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レ オ 口 ジ 一

一その一般論と高分子電解質についての問題一

　　　　　　　　妹　尾　　　学

レォロジーは物体の変形と流れを現象論から物性論にわたる統一的な立場で取り扱うことを目的とし

て成立し発達した・自然科学の各分野の間の境界をうめるために成長したレオロジーは，化学と物理

そして工学を背景にして，今や生物学，農学，医学の豊富な対象を目指して発展している．ここでは

その一般論と，高分子物質の機械的性質の定量化の歩みを説明し，ついで，高分子電解質の諸特性と

その将来の発展を期待される応用の面，たとえば土壌改良剤，メカノケミカルシステムを概説した．

　　　　　　　　　は　じ　め　に

　レオロジーの概念が生まれ発展を始めてからすでに

30年の月日がたった。自然科学の各分野の現場または

研究室で働く多くの人々が，意識的にあるいは無意識的

にレオロジーの問題を取り扱っている．その人達の物質

の力学的な性質を統一的な物理化学の目で体系化しよう

とする意志が，レオロジーの性格を，そしてその発達し

てゆく道を次第に，そして確実に明らかにしてゆく．こ

れまでの努力によって明らかにされた多くの理論的考察

と経験的な主張はレオロジーの基礎を確実にした．その

歩みの成果を第1表にまとめた．レオロジーの意義はこ

の中に明らかであろう．ここでは筆者の身近かに起こっ

た問題を中心にしてその性格を明らかにしたいと思う．

　1．観測のタイム・スケールー緩和機構の分布につい

　　　て

　ペイント，印刷インクなどの媒質に用いられるリト・ワ

ニスは，アマニ油などの乾性油を熱重合させたもので，重

合がすすんだものはこしが強く，容易に流動を起こさな

いほど固くなる．これを指先でちょっと押えてみると押

えたところはすぐにもとにもどる．しかしもっと強い力

で十分にかき乱して表面をでこぼこにしておいても，一

晩たつと表面は再び平らになっている．すなわちこの一一

Hookeの弾性（1660）

Young率の導入（1807）

Dislocation理論

第1表　レオロジーの歩み

　理　想　塑　性
Saint　Venant（1870）

Newtonの粘性（1687）

Hagen－Poiseuilleの法則
　　　（1839，1846）

Stokesの法則（1847）

回転粘度計Couette（1890）

Maxwe11粘弾性（1868）　　Kelvin－Voigt粘弾性（1875，1890）

　　　　Boltzmann遷の基礎理論（1876）

Taylor，　Polanyi，　Orowan（1934）

結晶の弾性
　Fuchs（1936）

ゴム弾瞠の熱力学解析
　Meyer－Ferri（1935）

ゴム弾性の統計力学理論
　Kuhn（1936）

金属塑性論
　Zener（1948）

ダイラタンシー　　構造粘性
Reynolds（1885）　　Ostwald（1925）

チキソトロピー　　Binghaln塑性
Freundlich（1923）　　　　　　　（1919）

レオロジー
　　Bingham（1929）

サイコレオロジー
　　Scott　Blair（1939）

ケモレオロジー
　　Tobolsky（1944）

線型粘弾性論
　　（1940－1950）

法線応力効果
　Weissenberg（1947）

換算変数法
　Ferry（1950）

Einsteinの法則（1906）

Staudingerの粘度則（1930）

鎖状高分子溶液理論
　　Kuhn（1934）

Eyringの粘性理論（1936）

極限粘度の概念
　　Kraemer（1938）

Floryの粘性理論（1949）

メカノケミカルシステム
　Kuhn，　Katchalsky（1949）
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つの物体は固体物質の特質である弾性変形と，液状物質

の特性である粘性流動とを同時に示していることが明ら

かである．そしてたとえば指でちよっとつっついてみる

というような短い時間の観測ではむしろ弾性固体のよう

であるが，たとえば一晩放置というような長い時間にわ

たる観測では全く粘性流体のようにふるまう．このよう

な複雑な力学的性質を統一的に記述しようということは

長い間コロイド学者の念願であった．ついで近時めざま

しい発展をとげた高分子工業にたずさわる人々は，繊維

やプラスチックの力学的性質が重大な関心事となった．

たとえば繊維やフィルムのクリープの問題がある．ポリ

エチレンフィルムを引張ると，フィルムはおもむろに伸

び，やがて外力に釣り合って静止する．張力をはずすと

やがてまた元の状態にもどる．現象的にはフィルムの不

す弾性が瞬間的には発現せず遅延しておこる，すなわち

遅延弾性とよばれる挙動をおこすわけである・この現象

は短い観測時間ではむしろ粘性流動とみなされ，長い観

測時間をかけてはじめて弾性変形をしたと考えられる．

　以上のような一見複雑な力学的性質は，レオロジーの

立場から次のように説明される．第一の例，すなわち，

重合油や水飴，濃厚高分子溶液などは究極的には液体と

考えられ，弾性をもった粘性流動をする・粘性をシリン

ダー中のピストンの滑り（ダッシュポット）で表わし，

弾性をスプリングで図示すると，このような物体の力学

的性質は第1図aで示すような模型で表わされる（Max－

well粘弾性）・この模型は変形が和として与えられるの

で次式で表わされる・

　　　　　　　de　　　　　　　　　　P　　　dP
　　　dt＝γ一～π一可

　　τ．　・＝　rp／γ

Pは応力，eは変形率，　tは時間で，γはスプリングの

弾性率，ηはダッシュポットの粘性率である．ηとγの

比と定義されるτMは緩和時間と呼ばれ，この模型のタ

イム・スケールの目安を与える．τ．vより十分小さい観

測時間では系の粘性は十分発現できず，系は弾性的にふ

るまう．逆にτMより十分長い観測時間を考えれば，系

の弾性はいつまでも起こる流動におおわれてしまう．そ

して緩和時間に近い観測時間において，それは明らかに

粘弾性を示すわけである・

　次に第二の例，すなわちポリエチレンのフィルムや水

を含んだ海綿のようなものを考えよう．これは究極的に

は固体と考えられるが，その変形には常に粘性流動がつ

きまとっている．この性質はスプリングとダッシュポッ

トが並列に入った第1図bの模型で表わすことができる

（Kelvin－Voigt粘弾性）．この模型では応力が和として

与えられるので次式で表現される・

　　P－÷・＋η劣
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第1図　マックスウエル模型とホ
　　　　ークト模型
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　τκ　・・　rp／γ

　τKはτMと区別

　して遅延時間とよ

　ばれ，この模型の

　タイム・スケール
7の目安を与える．

　τκより短い観測

　時間では系は粘性

　流動をするのみで

　あるが，τKより長

　い時間では系は弾

　性挙動を示すよう

になる．そして遅延時間と同程度の観測時間で系は明ら

かに固体状粘弾性を示すわけである・

　このように物体の示す力学的特性が統一された見解の

なかで整理されるようになった．この二つの模型を種々

に組み合わせて，複雑な挙動を記録することができる．

すなわちτ〃からτM＋dτMまでの緩和時間をもつ

Maxwell型変形機構のパラメータ　（弾性率）の和を知

ればよいわけで，これをψ（τM）dτM　とかぎ緩和時間の

分布関数と呼ぶ．このように物体のすべての変形機構が

ニュートン粘性とフック弾性で表わされるという立場一

線型粘弾性論1）一をとるならば，この物体の挙動は正確

に記述されるとの確実な立場を得たわけである．この理

論はレオロジーが過去に築いたもっとも実りある成果の

一・ ﾂである．

　この理論はそれ自体現象論であるが，正しい記述の方

法をもつことは物質の物性との関連を求める上に測りし
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第2図　高分子物質の緩和時間分布

6　　8

れない利益を与えるものである．第2図に高分子物質の

緩和スペクトルの代表的な例を示した・そして今までに

明らかにされた高分子物質の緩和機構の分布についての

結果は次のようにまとめられる・

　（1）高分子物質の緩和スペクトルの形状は分子量が

104以上であれば，類似のものである・そしてその形状
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は，短緩和時間側に強度約10g　dyne／cm2に達する箱形

と，それに続く傾斜ほぼ一1／2のくさび形と，長緩和

fO

皇気。、

5
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第3図　無定形鎖状高分子物質の緩和分散

時間側に強度約106dyne／cm2に達する箱形の分布よ．り

成る（第3図）．

　（2）　しかしその微細構造は次のように変わる．分子

量の影響は長い緩和時間に顕著である・すなわち分子量

が低下すると小さい箱形分布が長時間側で消失し，さら

にくさび形分布が短緩和時間側にずれる・分子量分布の

影響は長緩和時間分布の末端に表われ，分布の鋭いもの

ほど末端がきりたつ．高分子鎖の剛さおよびその相互作

用の影響は全般に表われ，それらが大きいほど分布が長

緩和時問側へずれる．また単量体の化学構造は短緩和時

間の高い箱形分布の形状に影響を与える・

　（3）　このような緩和分布の理論的解釈はまだ完成の

域にないが，短緩和時間側の高い箱形分布は主として構

造単位の性質がきいており，分子鎖問の相互作用はくさ

び形から長時間側に表われると考えられる．そしてくさ

び形部分は主として一本の分子鎖のセグメントの相互運

動に基づく緩和（Rouseの理論）と思われ，低い箱形分

布は分子鎖間のからみ合いの緩和に基づくものと思われ

る．

　このような研究が完成したとき，望ましい性状をもつ

高分子物質の条件が適確に予想されるようになるわけで

ある．

　なお一言付け加えておかなければならない・第4図に

（築遷馬ミ臥q、

主鎖の主讃セグメント
変形運動の相互蓮動

主鎖の
相亙運動

　　　　ガラス状　転移一ゴム状

　　　　　　　　温　　　慶

第4図　無定型鎖状高分子物質の温度分散

高分子物質の機械的性質の温度変化を示した・第3図と

第4図との類似は明らかである・すなわち短い観測時間

は低い温度と等価である．この温度一時間等価性は十分
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な理論的基礎をもたないが，多くの物質について確かめ

られており，物質の機械的挙動を知る上に重要な意義を

もっている．

　2．　非線型粘弾性一さらに複雑な緩和機構について

　レオロジーがなお手をこまねいていなけれぽならない

問題がある・ものの性質はさらに複雑であるからであ

る・たとえば高分子の濃厚溶液を考えよう・これは適当

な測定条件を選べば粘性流体とみなされるが，たとえば

回転粘度計でその粘性を測定すると，粘性係数は一定と

ならず回転速度すなわち速度勾配によって種々に変わ

る・これは高分子鎖が流れの方向に配向する，また分子

鎖のもつれ合いがほどける・そしてさらには高分子鎖が

切断されてしまうことなどのために起こると考えられ

る・この場合高分子濃厚溶液の粘性は物質定数として一

つの定数とはならず，応力またはずれ速度の関数となる

（非線型粘性）・

　非線型の粘弾性として歴史的に有名な例は，Ostwaldi

が提唱した構造粘性の場合である・多くのコロイド分散

系一この中にはゼラチンゲルのような立派な高分子分

散系も含まれている一は，力を加えるとその粘性はい

ちじるしく低下する．かれはこれを分散系の構造の力に

よる破壊のためと考えた．この見解は正しいが，一口に

構造といってもその内容は多岐にわたるのである・そし

てさらに破壊が可逆的におこる場合と，非可逆的に進む

場合が区別される．

　コロイド分散系のもつ構造は一般に分散粒子のつくる

足場構造（scaffolding　structure）である2）．すなわち分

散粒子が強い親媒質性をもつときは，たとえばNa形粘

土の水サスペンジョンのように強い構造をつくる．逆に

粒子が媒質をはじくほどぬれが悪いときにも，たとえば

表面酸化層をとり去ったカーボン・ブラックの油サスペ

ンジョンのように，もろい構造をつくる．分散粒子が，

あるいは溶媒分子をはさんで，あるいは直接に相連なり

系全体にわたる構造をかたちつくるのである．このよう

な粒子の構造はその結合がそれほど強くなくまた固定せ

ず容易に動き得るので，外力によって容易に破壊され，い

ちじるしい構造粘性を示す．構造の破壊そしてその回復

が可逆的であるが時間がかかるときFreundlich　の提唱・

したチキソトロピーの現象がみられる．チキソトロピー

は古くからコロイド学者の注意を集め，その解析の方法

も種々考えられてぎた．たとえばGreenら3）は回転粘度

計を用い，応力を回転速度を初め上げながら，次いで下

げながら測定し，その二つの曲線のつくるヒステレシス

を解析する方法を，Zettlemoyer4）は回転速度を一定に

保ち，構造の破壊と回復が釣り合ったと考えられる平衡

点を求めていく方法を主張している．しかしいずれもな

お検討の余地があり，簡便なしかも直藏的な方法の出現

が期待される．このような構造をもつ分散系は有限な降
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伏値をもつ塑性流動あるいは弾性回復力をもつ粘弾性挙

動を示す・このような性質は実用上好ましくないことが

ある．たとえば印刷インクの場合濃淡が残ったり，ペイン

トの場合はけ跡が残ったりする・このような不利は，構

造生成の原因をつきとめて除くことができる・たとえば

Na形ベントナイトをCa形にすると構造形成能力はいち

じるしく低下する．またカーボンブラックは表面を酸化

すると親油性が増しよく分散するようになる・またペイ

ントに適当な界面活性剤を加えると降伏値が消失する5）．

　物体の力学的挙動の複雑さは，力または変位によって

必ず構造が破壊されると考えることができないことにあ

る・逆にかたくなる場合もみられる・史上有名な例は

Reynoldsの観測したダイラタンシーの場合で，砂のよ

うな粒子分散系が変形によって最密充填構造からより疎

な構造にうつるために，みかけ上固くなる現象である・

　現象的にはこれによく似ている逆チキソトロピーの現

象が最近注目されている・Hartley6）はセチル・フェニ

ルエーテルのスルホン酸銅について，チキソトロピー一一・の

逆現象，すなわち力を加えることによって固くなること

を見出した．Katchalsky’）はポリメタクリル酸水溶液に

ついて，類似の現象を見出した．かれによれば重合度

lO4のポリメタクリル酸の5％水溶液は10　sec°1のずれ

速度を加えると粘度が5poiseから1750　poise，すなわ

ち350倍にも増大するという・さらに濃い5～10％溶

液になると初めゾルであったものが力を加えるとゲル状

になってしまう．この変化は全く可逆的であり，約1時

間放置すれぽゾルに戻る．同じ現象はポリアクリル酸水

溶液についてはみられない．この現象は変位によって高

分子鎖が規則正しい配列をとるためと考えられるが，詳

細な説明は現在与えられていない・興味ある事実がしか

し見出されている8）．ポリメタクリル酸の濃厚水溶液の

X線回折を調べると通常の状態ではいちじるしい回折線

はみられないが，試料を一定方向にこすると5～10°付

近にいちじるしい回折線が生じ，時間がたつにつれて次

第に弱くなる．これは明らかにポリメタクリル酸がずれ

変形によって配向し，かなり規則正しい配列をとること

を示している・

　類似の場合は無機高分子電解質の好例である水ガラス

についてもみられる・水ガラスは珪曹比（Sio2／Na20モ

ル比）が高いとかなり高分子となる可能性があるが，浮

橋氏9）によれば珪曹比が3以上のとき，みかけ上ダイラ

タントな流動，すなわち応力による硬化を示すという．

またNa形の粘土もこのような逆チキソトロピーを示す

という1°）．このような系はいずれも十分に親水性が強い

ので・変位による粒子の再配列，しかも規則正しい配列

をとる可能性があり興味ある現象である．

　ポリメタクリル酸水溶液はさらに興味ある現象を示

す．5～8％水溶液は常温ではゾルであるが温めるとゲル
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化する・普通はゲル，たとえば寒天ゲルは温度を上げる

と液化しゾルになるが，これと逆の現象である・このよ

うな一見異常な現象は，部分エステル化したメチルセル

ローズ水溶液についてもみられるが，この場合には常温

ではミセルを形成しているのが，加熱によってミセルが

崩壊し長くからみ合ってゲル化するためと考えられる・

器用な現象は生物界に見出される．なつめうなぎがあば

れる時の観察である11）・この動物を刺激すると粘液を分

泌するが，これは初め0，1mm程度の楕円状のものであ

るが，うなぎがあばれると次第にほどけ，やがて極めて

粘稠な弾性をおびたゲル状となる・粘い繊維状の蛋白を

そのままで輸送することは極めて大変なので，うなぎは

これを固くまきつけて粒状としてもっているのである・

いるかは最も完成した潜水艦よりなお早いというが，こ

れはいるかの皮のもつ優れた粘弾性のためであろう．こ

れらは今後の興味あるレオロジ・・一一のテーマとなると思わ

れる．

　話がやや脱線したが，物体の力学的性質はこのように

極めて多岐多様にわたるのである・すなわち一般に物体

の変形と流動は，応力P，変形e，変形速度eそして

時間tを含む複雑な関数

　　P＝！（e，2，t）

によって与えられる．そしてそれが一つ一つ物体の物理

化学的な性質に対応している・それがすべて明らかにさ

れたときレオロジーは完成する．奇妙なものの例をあげ

ようエ2）．油状のポリジメチルシロキサンに数％のほう酸

およびそのエステルを加え，150～200°Cに数時間保ち

これにシリカのような無機顔料を加え練るとパテ状のも

のになる．これが跳ねるパテとして，General　Electric

Co．からSS　91として売り出されているのである．これ

は静置すれば流動し，丸めて落とせばゴムまりのように

弾み，静かに引張ればチューインガムのように伸びるが，

たたけば粉みじんにくだけてしまう．

　3．高分子電解質一レオロジーの一つの焦点

　レオロジーの現象論的な面を長い間述べてきた・レオ

ロジーが実りある道を歩むためにはその物性論的な面を

強調しなければならない．最後に興味ある発展が期待さ

れる高分子電解質について筆者の興味を中心にして述べ

よう．

　高分子電解質は解離基をもつ高分子物質で，古く親水

性コロイドとして取り扱われてきた寒天，アルギン酸の

ようなポリウロン酸などの多糖類電解質や，生体物質と

して知られている蛋白質，そして近代高分子工業の産物

であるポリスチレンスルホン酸，ポリアクリル酸，ポリ

メタクリル酸，ポニビニルピリジン塩基などはすべて高

分子電解質である・この示す種々の特徴的な挙動は10年

ほど前から，Katchalsky，　Fuossそしてわが国の香川，大

沢両氏らによって広範囲に研究されている・
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第5図　ポリスチレンスルホン酸ゲル（Dowex　50　W）の膨潤（他に記載

　　　　のないときには，X1，20°C）

　高分子電解質水溶液の粘度挙動は特徴的である．たと

えばηsp／Cは濃度σが0に近づくにつれていちじる

しく増大する・そしてこれにたとえばNaClを加える

と，この増大は小さくなる・ηsp／Cは溶液中の分子のひ

ろがりの程度と比例的な関係があるので，この結果は溶

液中の高分子電解質分子の形態の変化を直接反映してい

るわけであり，次のように説明される・純水中で濃度が

十分小になると分子鎖は互いに独立になり解離が進むの

で，分子鎖に固定している解離基のもつ荷電の反擾のた

めに分子は長く伸びた状態になる・これに無機塩を加え

るとNa←やCl一イオンが解離基の荷電を遮蔽するために

反撲力は消失し，分子鎖はランダム・コイルのまるまっ

た状態となる．このような変化は直接高分子電解質ゲル

の膨潤について確かめられる．たとえばポリスチレンス

ルホン酸をジビニルベンゼンで架橋すると，不溶性のし

かし有限の膨潤度を示すゲルとなる．これは現在イオン

交換樹脂として広く用いられている・このゲル粒子の膨

潤は直ちに高分子電解質分子鎖の伸長の程度を示してい

る・第5図にわれわれの得た結果を示した13）．当然予想

されるように膨潤度は架橋度が大きくなるといちじるし

く減少し，また外部塩濃度を高めると同様に膨潤度は減

少する・そして興味あることはそれぞれのイオン形でそ

　　　　　　　の膨潤度は変化し，膨潤度とイオン交換

　　　　　　　平衡の選択係数との問に対応関係がある

　　　　　　　ことである・溶液中の分子形態から推量

　　　　　　　すれば，解離しにくい対イオンをもつと

　　　　　　　きほど，解離基の荷電に基づく反擾力は

　　　　　　　小さくなるので，膨潤度は小さくなると

　　　　　　　考えられ，これはイオン交換選択係数の

　　　　　　　大ぎい場合に相当する．さらに興味のあ

　　　　　　　ることは膨潤度は温度を上げるとむしろ

　　　　3　　　　　　減少することである．普通の物体は温度

　　　　　　　を上げると膨張するが，このようなゲル

　　　　　　　は逆に収縮する．類似の現象はゴムにみ

　　　　　　　られる．そしてこれはW．　Kuhnによっ

　　　　　　　て高分子鎖の統計理論として説明された

　　　　　　　ように，高分子鎖の熱運動が主としてき

　　　　　　　くためと解釈される．

　　　　　　　土壌は種々の形態をもっているが，本

　　　　　　質的にはイオン交換性をもった無機高分

　　　　　　　子物質とみなされる．そしてその解離性

　　　　　　　はかなり弱いと思われ，H形に比しNa

　　　　　　　形はいちじるしく親水性を増し，前節に

　　　　　　述べたような興味ある挙動を示すように

　　　　　　　なる．この土壌に高分子電解質を加えた

　　　　　　　ときの挙動は実用的に重要である．古く

　　　　　　　フミン質などは土壌の腐食剤として使わ

れていたが，近年合成高分子工業の発達をまって，カル

ボキシメチルセルローズ（CMC）や酢酸ビニルーマレイ

ン酸（部分エステル化）共重合体（Krilium，　Monsanto

Chem．　Co．），アクリル系高分子（東亜合成）などの土瓢

改良剤が用いられるようになった．良い耕作土はどのよ

うなものであるかについては問題はあるが，ある程度水

はけがよく，通気性があって，しかも必要な水分を常に

保持している必要があるわけで，このためには土壌の団

粒を大きくしてしかも親水性にすることが一つの条件で

ある．日本の土は多く酸性土であるので酸性高分子は効

かない場合もあると思われ，高分子塩基を試みる必要が

あるかもしれない．そして粘土の水分散系にこのような

高分子電解質を加えてゆくと，その降伏値が最小になる

点があると思われ，さらに多量を加えると強い構造をつ

くってしまう可能性もあるので，適当な割合で加えるこ

とが必要であろう．ここにレオロジーの果たす役割があ

る．さらに地ヒりの問題がある．地辻りはある程度以上

の水を含む土で起こり易いといわれるが，このときには

土壌は構造形成の結合剤として必要以上の水をもち，こ

の水が逆に潤滑剤として働いていると思われる．これを

防ぐためには，適当な高分子電解質を注入してその構造

形成をいっそう強める工夫が試みられてよいと思う．
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　最後に高分子電解質ゲルの示す重要な作用，メカノケ

ミカル反応を考えよう．ポリアクリル酸のような弱酸性

電解質ゲルはその中和度によっていちじるしい膨潤度の

差を示すことが知られている．したがってこのようなゲ

ルをかこむ媒質のpHを変えることによって，ゲルは伸

縮し，ゲルに適当な荷重をかけておくとその荷重を上げ

下げする作用を示す．すなわち高分子電解質ゲルを通し

て化学的エネルギーが直接機械的エネルギーに変換され

る．Katchalsky14）はこの現象の本質を次のように定式化

した．今n本の高分子鎖が距離hを保ってfという

カを保つている模型を考えよう．応力！は系の自由エ

ネルギーFを鎖の有効長hで微分して求められる．

　　f・＝一（∂F／∂h）P，。，T

　　－・一・（・kTβ／A）＋（nV2・・／Dh・）〔1・（・＋・）一、肇。〕

ここで1本の鎖はv個の荷電∈をもち，2V個の長さA

のセグメントよりなるとされ，βは

h／NAについての逆ランジュバン函数で

伸長度がそれほど大きくないときには

β＝3h／N．・4である．またkはボルツマン

定数，Dは透電率，　Tは絶対温度，そ

してα・＝4h／rcho2，κはDebye－Huckelの

変数（reciprocal　radius）である．

　荷電のない中性高分子ゲルではv＝0

で第二項は消える．！とhとの関係，

よって系の弾性率はただ温度Tによっ

てのみ定まる．すなわち中性ゲルの場合

・にはちょうどカルノーのサイクルのよう

に二つの異なる温度T、とT2の間で可

逆的な仕事が行なわれる．高分子電解質

ゲルの場合にはもう一つの変数，すなわ

ち鎖の荷電密度Vがあり，よって可逆的

な仕事が等温過程で二つの異なる化学ポ

14　0

120

プ

゜。
X×Φ鼠℃．鼠

20

　　　40　　　　80　　　　120　　　　1θ0　　　　200

　　　　　　　　　h，cmx106

第6図　1本のポリメタクリル酸分子のメカノケミ
　　　　カルサイクル

　　μ、（Vb－；）4）一μ2（Vb－v．）＝（μ、一μ2）（Vb－Va）

が等温的に機械的エネルギーに変換される．

　　　　　　　　　　第2表　両性高分子電解質

Methacrylic　acid－Vinylpyridine　Copolymeri8）

　　r－：謡閃c氏一「

　　＼　　固　／n
　　　　　　　　＼／
Methacrylic　acid－Diethylaminoethyl　methacrylate　Copolymer19，

　　／－CH－CH2－CH－CH2－　　　　＼
　　l　l　　　　l　　　　　　I
　　　　　　　　　COOC2H4N（CH3）2／n　　＼COOH
Poly－N－ethyleneglycine20》

c　1∴ユ
　　　　　　COOH
Polymethylpyrrolidone2i’

　　／　　CH2　　　　　　　　＼　　　　／　　CH2　　　　　　＼

　　」血＼、H－CH，－1聖1－6、H－。H，一
　　＼l　　　I　　　　／n　　＼　l　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／n
　　　　NH－CO　　　　　　　　　　　　　　　　　　NH2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　COOH

テンシャルμ・とμ，の問で行なわれる．さて第6図に示

す過程を追跡しよう．まずpH一定の下で荷重！を減

ずると系はh、からh，に膨張する（過程1）．pH－一定

に保たれているので系の化学ポテンシャルμ、はこの過

程で一定に保たれ（isopotential　step），系の膨張は鎖の荷

電がVaからVbに増大することによって起こり化学エ

ネルギーはμ、（Vb　一一　V．）だけ増大する．次いで解離度αb

（したがってPb）一定の下で系はh，からh，に膨張す

る（過程皿）．荷電は一定に保たれている（isophoric　step）

ので，pHは減じ化学ポテンシャルはμ2となるが，

化学エネルギーの利得はない．引き続きpH－一定の下

で系はh、に収縮する（過程皿）。この過程で荷電はPa

・に戻り，化学エネルギーμ、（Vb　一　v。）が返される．そし

て過程Wによって荷電一定の下で元の状態に戻る．した

がってこのサイクルによって化学エネルギー

　このようなメカノケミカルシステムはすでに二三の例

が与えられている．たとえばポリアクリル酸あるいはポ

リメタクリル酸とジビニルベンゼンのゲル15），ポリビニ

ルアルコt’一一’ル繊維を燐酸化したもの16），あるいはポリメ

o．4

・．3／（_
冬α2

墨

0．ゴ

　　　　me（㍗HCt　．一→↑ne（t’NaOH

実線：水溶液（pH　3，9～6．6で不溶）
点線：90％メタノール溶液
第7図　ポリ（メタクリル酸一ビニルピリジ
　　　　ン）の粘度
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タクリル酸を部分エステル化した水またはエチレングリ

コールを含む系17）などである．これらはいずれも媒質の

pHを種々に変えることによって可逆的に膨張収縮をく

り返す．

　類似の系はなお多く作られる．その中興味のあるもの

は両性高分子電解質ゲルである．これは酸および塩基の

両種の解離基をもつ高分子物質で，たとえば第2表に示

したようなものがつくられている．この水溶液の粘度挙

動は第7図に示すように，等電点において最小となり，

それより酸性および塩基性側で増大する．粘性挙動は直

ちに分子鎖の伸縮の度合を反映しているので，両性高分

子電解質ゲルはその等電点において最も収縮し，その両

側で膨張することが当然期待される．

　メカノケミカルシステムは筋肉との類似の上で重要で

ある．また植物の運動は原形質の可逆的な膨張収縮によ

ると思われ，そのモデルともなる．筋肉の収縮は筋蛋白

ミオシンの分子形態の変化に伴う弾性率の変化によって

起こると考えられている．この時アクチンとアデノシン

三燐酸（ATP）が直接関与するとされている．現在の知

見を総合すると筋肉とメカノケミカルシステムとの類似

は密接である．すなわち伝達刺激により活動電位が生じ

ると，媒質の塩濃度が変化する，そしてミォシンとAT

Pさらにアクチンと結合してアクトミオシンーATP

となり伸縮が起こる．ミオシンはセリンおよびスレオニ

ンのようなオキシアミノ酸を多く含むので，これがAT

Pと反応して燐酸エステルとなり，HPO4刷基同志の静電

反掻によって筋肉の弛緩が起こるとRiseman－Kirkwood

は考えた22）．この説は現在なお実験的確証をかいた一つ

の示唆である．しかしこのすぐれた洞察が筋肉収縮機構

の分子論的解明に果たす役割は非常に大きい．すぐれた

洞察が，確実な実験的験証と並んで科学の発達にいかに

重要であるかを教える好い例である．確実な実験事実も

つみ上げられなければならない．メカノケミカルシステ

ムの追求もまだ日が浅いのである．たとえばここにその

伸縮の機構は電離による同種電荷間のクーロン反嬢力に

よるものと考えてきた．しかしメカノケミカルシステム

の応力の温度特性を検討すると，その弾性の本質はエン

トロピPt・的なものであるという23）．したがって対イオン

のブラウン運動にもとつく滲透圧的な力が伸縮の原因で

あるという考えが生まれてくる．本質をさらに明らかに

するための努力がなお必要であり，筋肉収縮機構の解明

は，レオロジーが高分子化学，生物化学の協力の下に果

たさなければならない重要な現代の課題である．

　　　　　　　　　　おわりに

　レオロジF－一の性格を著者の興味を中心に述べてきた．

レオロジー一は自然科学のあらゆる分野に関連をもつ境界

領域の問題であり，総合的な学問である．レオロジーに

たずさわる人は多くの問題に関心をもつが，しかしその

81

ためにこそレオロジーの基礎的な理論，基礎的な技術を

しっかりと身につけていなければならない．そしてこの

理論および技術が確実な洞察を生み自然科学のあらゆる

分野の発展を促進する役割を果たさなければならない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1961．1．15）
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　東京大学生産技術研究所報告刊行
　　　　　第10巻第5号木村翔著
「音響料材の吸音特性に関する実験的研究」

　この報告は，室内の音響状態に重要な関係をもつ音響材

料の吸音特性についての実験的究研結果をとりまとめたも

ので，各種の気密な板状材や穿孔板など，主に共鳴吸収を生

ずる材料を中心として，その使用条件と吸音特性との関係

を明らかにし，系統的な実験デ7タに理論的接近を試みて，

任意の吸音特性をもった共鳴型吸音構造体を設計し得るよ

うな実用的設計法の確立をはかっている．とくに，穿孔板

と多孔質材を組み合わせた場合については，穿孔板の孔の

部分と多孔質材の総合抵抗値を，穿孔板の開孔率と多孔質

材の流通抵抗から求めうる実験式を導いて，吸音特性の理

論値と実際の測定値とを対応させ，いくつかの例題によっ

て上記設計法に説明を加え，低音吸収に有用な板状材につ

いては，吸収の山の位置，山の高さと板の剛性，面積密度

などとの関係を明らかにして，その吸音特性があらかじめ

推定できることを示している．これら一連の系統的実験に

よって得られたデータは，室内音響設計に直接役立つ有益

な資料となるであろう．
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