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　　　Several　convenient　and　simple　rnodels　for　the　non－Gaussian　chain　a1・e

presented　in　tl1三s　pal〕er．　The　clear　limit　of　the負nite　extensibility　of　the

chain　can　be　obtained　l）y　these　models；namely，　wh釧ユthe　chain　is　extended，

the　end・to－end　distallce　do㈱not　exceed　the　len菖th　of　the　cllain，　Moreover，　the

distributions　derived　from　these　models　become　the　usual　Gausg．ian，　when　the

chain　takes　the　full　coi1－shape．　A　series　includirlg　such　models　is　also　illtro．

duced　and　the　survey　in　this　series　is　given，

　　　As　an　application　of　these　mbdels，　the　tension－extension．curve　calculated

by　the　models　is　compared　with　the　experimental　one　in　a　rubber　vtt1－

canizate．　Especially　notable　risillg　of　the　tension　in　the　high　extension　region

can　be　represented．

　　　Also，　these　models　are　based　on　the　conception　of　the　element－space

which　is　defined　here　as　the　mQvable　spatial　doinain　for　an　ele】〔nent　coll．

nected　with　the　chain　under　the　Brownian　motion．　Therefore　these　models

had　a　rough　picture　on　the　motional　region　of　the　single　element　in　the　chain．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　INTROI）UCT亙ON

　　　As　well　known　the　effect　of　the　finite　extensibility　of　the　single　chain

within　the　high　polymers　plays　an　important　pal”t　in　the　consideration　of　the

phenomena，　such　as　the　large　elastic　defor皿ation　in　the　rubber．like　substance＄，

the　moderate　deformation　in　the　swollen　polymers　or　the　highly　cross－1inked

polylners　or　the　drawn　polymers，　the　strain・birefringence　or　the　flow．bire．

fringence　in　the　polyiper　systems，　and　so　on。

　　　In　such　cases　the　Gaussian　statistical　treat皿ent　is　no　longer　valid，　since

an　apPreciable　proportion　of　the　chains　in　the　specimen　becornes　highly　ex－

tended，　and　it　is　necessary　to　try　the　treatments　of　some　non　－Gauss　ian　statis．

tical　analyses，　which　take　account　of　the　finite　extensibility　of　the　chains．

　　　Although　there　are　several　studies　with　regard　to　the　finite　extensibility

of　the　single　cha1n，　and　hence　of　the　network　chains，1）2）3）these　treatments

are　considerably　complicate　and　unsuitable　for　rough　estimation　in　many
practical　apPlications．

　　　In　response　to　these　requests，　the　simple　calculation　models　for　the　non－

Gaussian　chain　are　presented　here．　And　these　models　have　the　two　features

that　they　have　the　finite　extensibility　of　the　chain　and　they　have　the
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ordinary　Gaussian　distribution　when　the　chain　is　enough　contracted，

　　　Consider　a　perfectly　fiexible　chain　with　n　elements　of　each　length　a　and

the　end．to・end　distance　r　between　both　fixed　ends，　Thell　the‘‘degree　of　con．

traction’㌔λ，　of　the　chain　is　defined　as　え：r／（na）．　Accord至ng　to　the　usual

way，　when　zo。（r）4πγ2〃　　denotes　the　probability　of　the　end－to・end　distance

1’1ying　betweenフ’and　グ十〃，　irrespective　of　direction，　the　two　featttres　of

these　models　are　represented　by　the　following　conditions：

　　　（1Q）　the　finite　extensibility　of　the　chain　：

　　　　　　　　　　　　Wn（「）鰍箒饗、1＜ヱ）｝　　（1・・1）

　　　（2°）　the　reducibility　to　the　Gaussian　distribut孟on：

　　　　　　　　　　　　・・。（・）－C〆薮〆　wh，nλ《・，　　　　（1，2）

　　　where　the　parameter　C，、　is　a　normalized　factol‘alld　the　parameterβ，躍re．

　　　pre＄ents　sharpness　in　the　diSitributtion．

　　　　　　　　　　　　2．　α｛AIN　ELL】PSOID　AND　ELEMENT－SPACE3）5）

　　　It　is　clear　that　if　the　chain　assumes　a　fiexible　yarn　with　the　unalterable

length　na　and　the　both　ends　are丘xed　at　the　distanceプ，　a　spatial　domain
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Fig．1　　Chain　el玉ipsoid　and　element・space

constructed　from　all　the　spatial　points　that　are　occupied　by　at　least　one　point

on　the　chain　becomes　an　ellipsoid　of　revolution　with　the　major　radius　f・za／2，

the　minor　radii（na／2）へ／7：：悟『　，　the　eccentricity　λ，　and　the　f◎ci　as　both

ends．　The　above　assumption　of　substituting　the　flexible　yarn　for　the　chain　i＄

suthciently　apPrQpriate　ifヱ《n。　The　ellipsoid　of　revolution　is　hereafter　called
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the　‘‘chain　ellipsoid，，．

　　　Also玉et　lエs　define晦eんth“element・space”，亀，．as　the　prop前domain

be量ng　occupied　by　at　least　one　point　belonging　toんth　element　counted　froln

orle　end　ill　the　chain．

　　　Letπt，盟2　defined　as

　　　　　　　　　　　　フz1＝（n／2）（1一λ），　　　　　　”L，　．＝（71／2）（．1十λ）　　　　　　　　　　　　　　（2．1）

respeCtively．　Ifん≦％l　orη2≦ん，んth　element－space　becomes　the　spherical

domain　with　radius加，　and　if　7z1＜んく”2，　it　becomes　a　following　lells・type

domain，　which　is　the　common　space　cut　off　from　the　two　spherical，　domains

with　radii々αand＠一ゐ）αrespectively，　each　center　located　at　two　foci　of　the

ellipsoid．　The　volume　of　the　element．space　S？k　for　k　th　element　denotes？Jk，

and　then　vk　is　easily　calculated　as　follows（Appendix，　Eq．（A弔）cf．）：

　　　　　　　　　　　　四ゐ副，、－k・・＝（4π／3）a31e3，（IS．riets〈lnt）…………・一

　　　　　　　　　　　　…………for　the　element・spaces　of　the　sphere－type，　　　　　（2，2）

　　　　　　　　　　　　Vk＝Vn・・一・・稽2）2｛（2）2禦L（劉2｝，（・tl〈10〈71u）

　　　　　　　　　　　　…∵……・for　the　elernent・spaces　of　the　lells－type，　　　　　　　　（2，3）

3．　THE　SAT亙STICA正，　M〔ODEL　OF　RANDOM　CHA互N

　　　　　　　　BASEI）ON　THE　ELEMENT・SPACE

　　　As　well　lmQwn　the　probability　zひ．（r）in　the　previous　section　means　the

configuration　number　of　the　chain．　The　prese批purpose　is　to　estimate　the

con丘guration　nu㎜ber　of　the　chain　w。（r）in　terms　of．the　conception　of　the

element－space。　It　is　very　dif五cult，　however，　to　derive　the　accurate　condition

of　connectivity　in　which　an　element　is　tied　up　to　the　chain．

　　　From　the　definition，たth　element　can　move　within　the　space概under

the　constr融ined．　condition　in　whichんth　element　is　connected　with　the　two

neighbour，　and　each　neighbour　is　conhected　with　its　successive　neighbour

respectively，　and　so　on．　Althollgh　the　position　ofたth　element　exists　in　its

space　S2k，　it　is　very　di餓cult　to　obtain　the　coordinates　of々th　element　because

of　the　condition　ofごonnectivity，

　　　In　the　present　paper，　we　a＄sume　a　very　Ioose　condition　of　connectivity

in　which　h　th　element　can　occllpy皐ny　position　with　equal　probab圭1ity圭n　own

．spaceρk三ndependent　of．other　elements　in　the　chain．　And　more　detailed

examinations葦or　the　conditions　of　the　connectivity　in牟h．e　chain　will　be　passed

tQ　the　later　studies：

　　　According　to　this　rough　assu血ption，　the　c6nfigutation　number　for　such　a

model　of　the　random　chain　can．　be　expressed　a呂

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω。（r）＝v・v2－…：・……………v。＝UVk．　　．（3．1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た罵1

　　　At　the　calculaヒion　in　Eq．（3．1），　we　consider　the　following　several　cases：

　　　　　Model　A：All　vk　are，　just　so，　calculated　from　Eqs．（2，2）and（2，3＞，　i，　e。，

1
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　　　　　　　　　　　Wtl（ア）瓢＝vlv2－・一・一・…　Vn篇｛二Vlv2”・一・…　乏Jnl｝2　v，擁＋ズ・一・・…　z／n2　　　　　　　（3．2）

　　　　　Model　B：The　volunユe　vk　of　the　elemellt・spaces　of　the　lens・type　are　re－

　　　　　　placed　by　some　mean　volume万such　as”，1≦哲g。！2，　i．　e，，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Vk　：一；　｛T，＠・＜区ω．　　　　　　　（3．3）

　　　　　　Therefore

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wn（r）＝｛1／IVL）一・・・・・…　けv・tl｝2　（曽）n－2nt。　　　　　　　　　　　　　　　（3，4）

Fig．　2　Eleme駄t　nu！ユユber　ill　peal・necldace　Illt）del　folr　a　lletwork　cllai11，

But，　st孟II　there　are　many　cases　ill　the　model　B，　according　to　the　selectioll　of

the　mean　volume　lア，　e．9り伽2ノ’1、。r万叫！20r伽び，，4　etc．　So　we＄hould

examine　the　next　main　one　of　these　models，

　　　　　Model　B1：”肝σ副、、1，　＠1＜le〈nt）．　　　　　　　　　　　　（3．5）

　　　　　Model　B2：”た＝万割湘，　＠Kん≦究2）．，　etc．　　　　　　　　（3。6）

　　　The　mQdel　Bエis　constructed　from　the　element－spaces　of　the　spherical

type　only，　and　the　model　BI　is　called　the　element－space　mQdel　of　the　spherical

type，　hereafter，

　　　For　the　calculatiQn　ofωn（りin　Eq．（13．2）or（3．4），　the　calculation　of

｛vlv2…………vnl｝島　is　necessary　and　it　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　　　｛二Vlv2……Vnl｝需｛（4π／3）a3：｝2π1｛ヱ3・23・33。……nla：｝2　　　　　　　（3．7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　冨＝　”02π1｛1「1＠t＋ヱ）：｝6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．7’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　二ご　vo2nl　e｝6’㌦n161；・1，　（if　1く《nt），　　　　　　　　　　　　　（fl．7”）

where　vo　”＝（4π／3）as，　and　1’denotes　the　Gumma　funct三〇n．　And　althouglユ71i　is

not　always　integer，　we　substitute　the　nearest　integer　to　v21　for？・21．　Such

approximations　are　used　over　tlle　paper　without　notice，　Besides，　the　Stirlillg’s

formula．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1¢！館em”ntt　　　　　　　　　　　　　（3，8）

is　used　in　Eq．（3．7”）．　Let　us　assume　that　the　Stirling　approxinユation（3，8）is

always　effective　in　this　paper，

　　　As　a　matter　of　course，　the　molecule・space　vk　of　k　th　mo墨ecule，　the　con一

且guration　number　w，；（γ）in　the　perfect　gas　with　n　molecules　and　the　volume　of

avessel　l！at　the　absolute　temperature　T　and　the　pressure　P，　are　respectively

given　as　follows；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Vk＝＝τZ，　　（k＝1，2，・・・・・…　㌧％）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．9）

and
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　z｛1・t（「レつ　oo　VtV2°」師幽峰゜”v・己＝＝vn，　　』　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．10）

　　　The　entrQpy　of　the　system　s．　is　given　by　the　Boltzmanlf　s　relation　as
following

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s．＝　felogt〃，翼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3，11）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝nlelogV十So，

whereたis　Boltzmamユ’s　constant　alld　so　denotes　the　constant　part　ill　sn．　Using

the　equation（3．11），　the　pressure　P　is　easily　obtained　that

　　　　　　　　　　　　　　　　P－∂（押一ρ興騨）一・T－。　　（・．・2）

4．　INDIVIDUA正MODEL　OF　RANDOM　CHAIN

4．1Model　A
　　　Substituting　the　next　number　8　for　the　n級mberんin　Eq．（2，3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　s　＝le　－ni，　（1≦s≦n2一フ2、畷λ），

and　the　functiolls　φ（2），　Sr（R）　a葺ユd　h（λ）　define　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　φ（λ）瓢Vえ（2’偽／3　　　　　　　　（4．1）

and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　鱗灘；：｝・　　（・・）

then　Eq。（2。3）becomes

　　　　　　　　　　　”…，1－・ド・lzaB｛α一λ）2／え｝⑭＋s）（9－s），（ヱ≦s≦フ¢え），　（4．3）

While　the　useful　relation

　　　　　　
　　　　　17（h十s）（8－s）　嵩　（h十1）（h十2）…………（h十nλ）

　　　　5＝1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×（9一ヱ）（9－－2）…………　（9－n2）

　　　　　　　　　　　＿1’④　（h＋na）1”　（h　＋n2）

　　　　　　　　　　　フ毯一，の’rm1．”｝一研て万ア¶一一1．「『

　　　　　　　　　　　畷｛傷｝㌧2｛タ1謂1｝2　　　（・．4）

　　　　　　　　　　　　　　コ

Is　written　downεしt　once　by　using　the　relation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　g（λ）　＝　h（λ）　一ト　nえ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　（4，5）

From　the　equations．（4．4）and（4，3），　we　obtain

　　　　　　　　　　　｛v・’t＋・………v・1・｝一｛・…（1－一・2）E　λ｝’‘λ一奮一｛タ1紹｝1（・．・）

　　　Now　the　co！ユ丘guration　number　of　the　random　chain　zen（r）in　the　model　A

can　be　calculated　as　fo！lowing　expression，　when　Eqs．（3．7’）and（4，6）substituted

in　ZVil（r）in　Eq．（3，1）：

w・（・’）一・・n（1一λ・匝＋・）｝6・｛…・鰹）γ砦｛廉‡ll｝2・（…）



6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Yoshiyasu　SATo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　No．38

　　　This　expression　is　written　in　the　various　types

　　　　　　　　　　　ω・（り＝：：〔努c饗ず（レ・）3｛糊φ・ず

　　　　　　　　　　　　　　　　瓢Y♂（ヱーλ）J3eXl）｛二λ十2λ｛ρ（ξ）：｝η　　　　L　　　　　　　　’　　　　　（4・8）

　　　　　　　　　　　　　　　　＝Vo”exp（Vl）〔3109（ヱーλ）十32十2λ｛二～o（ξ）－1：｝〕

　　　　　　　　　　　　　　　　一γ・・expω｛一・濤、護1星＋煮、轟（轟）m｝，（・・8’）

where　V。　stands　for（4π／3）（na／2の3　alld　a　function（p（ξ）is　defined　as

　　　　　　　　　　　　　　　　・（ξ）一老τφ1・・綴

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一勲、2論，…eξ論．　（・…）

　　　When　the　degree　of　con’traction　（》f　the　chainλis　very　sma11，　zVn（ニア）

becomes　the　next　expression

　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、．の、．，γ♂ゼ・継・，　　　　　（…）

　　　This　is　the　case　that　β，2罵1／（21㍑駐）　ill　the　norma！distribution　Eq・（1・2）

4，2Model　B
　　　The　model　B　splites　into　the　individual　mQdel　Bb　B2，　and　so　on，　if　the

number］e　take　special　values　such　asフ¢1，　π／2　etc・，　and　such　values　of　k　sub・

stituted　in　E（1，（2，3）．

　　　（！°）Model　B1：When　the　value　Qf　Ie　takes　lltl　：（lz／2）（ヱーλ）in　Eq．（2．3），

万in　Eq．（3，5）becomes

　　　　　　　　　　　Vk＝iア　：（4π／3）（na／2）3（1一え）a．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．10）

　　　Using　this　equation，　the　expression（3．4）becomes

　　　　　　　　　　　・。（胸・鷲）3”a（　z　ma　7，）・，咽釜（・一・）＋・）｝6

　　　　　　　　　　　　　　　　＝：v♂（n／2）3n（ヱー・－2）3πe－2n（1一λ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．11）　　　　・

　　　　　　　　　　　　　　　　＝Ve”exp（3n）｛二10g（1－－k）i－R｝

　　　　　　　　　　　　　　　　・・Vc・ne・・（一・の｛農一沿　　　 （・・11’）

　　　If　the　chain　takes　full　coi1－shape，　this　expression　reduces　intQ　the　usual

Gaussian　distr1but圭on　as
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、，。（。）幽・ゼ轟．　　　　　（4・12）

　　　This　is　the　case　thatβh2　eq　3／（2naE）in　the　normal　distribution　Eq．（1．2），

and　the　standard　Gaussian　which　is　aiways　used　inヒhe　kinetic　theory　of　rub－

ber・・like　elasticity．

　　　　（2°）Model　B2：In　the　slmilar　way，　taking　h・・n／2　in　Eq，（2．3），ガ1　in　Eq．

（3．6）is

　　　　　　　　　　　　り々謀万＝Voπ（n／2）3（1－2）2（1十λ／2）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．13）

and　then　Eq．（3．4）becomes
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　　　　w・（r）＝　Voll（7z／2）…｛P（・／2）（・一・）＋・γλ｛（」・・一・）・（・＋・／・）｝na

篇レ㌔ηθ31訊（ヱーλ）n（3一λ）（．Z十2／2）nλ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．14）

＝　Von　exp（1¢）｛32十（3一λ）109（1一λ）十7・lo9（1十λ／2）｝

鞭・・（n）｛・・一（・一・）勲、㌶＋・勲。（一参劉　（・ユ4’）

　　　But．this　model　does　not　reduce　one　of　the　normal　distributiQII　in　Eq，（1，2）

even　ifλ＜1，　because　the　coe価cientβ。2　becomes　zero　in　the　expansion　formula

of　the　power　in　Eq．（4．14）．　Therefore　this　model　is　unsuitable　to　our　purpose

in　the　region　ofλ《1，

　　　　　　　　5．　ASERIES　OF　MODELS　BASED　ON　VARIABLE　LENS

　　　Let　lユs　consider　the　element，spaces　of　the　lens－type　given　by　the　nuniber

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん二二Iz1十nλ／レ，　　　　　（ヱ≦レ＜OQ），　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．1）

whereレin　a　parameter．　AccQrding　to　the　values　ofりchanges　from　l　to◎Q，

the　element－space　of　the　lens－type　given　by　Eq．（2．3）represents　ally　lelユs　1n

the　middle　of　S？，1！＋1　to　S2n2，　and　also　it　coincides　the　sphere　gnI，　asり→OQ，

　　　From　the　de且nition　ofんand．Eq．（2．3），　the　quantity

　　　　　　　　　　　　　　　　〔（n／2）2｛二λ（2十λ）｝／3－（n／2一ん）2〕

is

　　　　　　　　　　　（笈．．2）2響L修一・）2．・＝（砦）2－・劉・上票遡｝，　（5．・）

and　therefore　vk　in　Eq．（2，3）becomes

　　　　　　　　　　　幣与・・（2）3（・一・）・｛・一（レし㍗＋6）λ｝　　　（…）

　　　So　the　configuration　number　wn（りin　this　model　can　be　obtained　as

　　　　　W，置（r）＝＝Von（n／2e）3π（1一λ）以3｝λ）｛ニヱー・（り2－6ソ十6）え／レ2｝na　　　　　　　　　　　　　（5．4）

　　　　　　　　　畿y♂exp（lt）〔3λ十（3一λ）10g（ヱーλ）十λio9｛二1－・（ン2－6り十6）λ／v2｝〕，（5．5）

　　　In　the　similar　way　as　previous　seCtion　the　normal　distribution　derived

from　Eq．（5．5）is　given　by

　　　　　　　　　　　・・（幅”・xp｛一書（Xr・－2，：）2翻，（・＜・）・　　（・・6）

or

w。（り一％・ゼ．β，～「”’C　　．　　（5．6’）
where

βn・一書・（弓）2毒・　　　（・・6’・）
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In　this　expression，　i士　りtakes　l　or　QO，　wn（r）　becomes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ZVTt（r）　＝τノbπ6－3γ2／2（nct）2．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5，6”）

Of　course　this　coillcides　the　case　of　Eq．（4．12）in　the皿odel　B，

　　　When　the　lens　represented　by　Eq．（5，3）moves　between　Mnl　and　9n！2，　the

sharpness　parameterβ。20f　the　normal　distribtttion　in　Eq．（1，2）decreases　from

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ta1〕1e　l

The　change　of　sharpness　parameterβη2　in　normal　disti・ibution

り

co　or．1

●，，r璽■，■，

．100

10

　8

　6

　4

　3

　2

β，、2　　　　　　　　　　　が諏／ヨ，、2卸σ2）

　　3／（2na‘：）

γ203／（5000naU）

　2Ld．／（ui）o「tCa2）

　2γ／（3助αz）

　　2／（3ησ2）

　　3／（8ηが）

　　1／（伽2）

　　0

　　s／2寧ム50

隆◎．ウ？，　●■■つ■電○，，■o曹■胴，

γ203／5000詞．朔

24／25中o．96

2γ／3蹄o．85

　　2／3m－o．6γ

　　3／8＊o，2γ

　　．z／6壷o．i7

　　0

P1一’一『一『「tr1「一．tt一…HH…一一一．…一L凹『 e

　tape　of　ユnode1

sphere

lens

　　〃

〃

〃

〃

〃

〃

〃

3／2to　O　as　shown　in　Table　1，　It　is　the　notable　fact　thatβ。2　is　O　forレ・＝2in

Eq．（5．6’）；namely，々躍π1十nλ／2＝n／2．　But　it　is　a　matter　of　course，　because

this　case　coincides　with　the　case　in　the　model　B2　based　upon　9。／2，　and圭t　is

pointed　out　that　this　model　does　not　reduce　to　the　normal　distribution，

　　　It　is　clear　that　every　one　of　the　present　models　has　the　finite　extensibility

of　the　chair1：namely，　the　condition

zoπ（λ）ニキ：O　　for　O＜λ＜ヱ，

＝＝O　　for　え＝ヱ

｝

is　satisfied　in　every　expressions（4．8），　（4，11），　（4．14）and（5，4）．

　　　In　addition　to　this　condition，　the　tensile　force　in　the　single　chain　derived

fro皿these　expressions　becomes　QQ，　asλ→・1，

6．　THE　LARGE　EXTENSION　IN　RUBBER　ELASTICITY

　　　As　an　application，　the　expression　for　the　tension－extension　ratio　derived

from　the　present　modd　is　compared　with　a　experimenta1℃urve　in　a　simple

elongation　of　a　natural．　rubber　vulcanizate，

　　　SuPPose　a　regular　network　structUre　with　N　network　chains　of悔e　same．

length　na　per　unit　volume．　The　network　chain　are　distributed　in　isotropic，

nε｝mely，　the　end・to・end　directions　of　2＞／3　by　2＞／3　chains　are　arranged　in　the

direction　of　x，ッand　z　axis　reSpectively　in　the　same　manner．
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　　　The　entropy　of　a　chain　along　x　axis，　sn（x），　can　be　calculated　from　the

present　models，　for　instance，　model　B2　in　Eq．（4．11）such　as

　　　　　　　　　　　　s，，（x）＝・hlogwπ（x），　　（Eq．（3．11）cf．）

　　　　　　　　　　　　　　　　＝＝3／2ん｛21十109（1一λ1）｝，

whereλドκ／＠α）．　Then　the　entropy　caused　by珊！3　network　chains　a1．ong　x

direction　S（x）can　be　written　as

　　　　　　　　　　　　S（x）＝（N／3）（3πた）｛二λ1十lo9（1一λ1）：｝・

Similarly

　　　　　　　　　　　　S（ツ）　：（1＞／3）（3ア¢海）｛え2－1409（1－R2）｝，

　　　　　　　　　　　　S（z）篇（1＞／3）（3πた）｛二λ2十lo9（1－－22）〕・，

whereλ2＝Y／＠α）andλ3＝a／＠a）．　　Therefore　the　entropy　S　and　the　free

energy　F　ill　the　system　are　given　by

　　　　　S　：N勿k｛21→－2f－t一λ3十109（1－21）H－10g（1一λ2）一トlo9（1－2縞）｝　　　　　　　　　　　　（6・1）

and

　　　　　F＝・乙Xc｝一ハXnんT｛（λ1・トλ2十えの十lo9（1－21）十109（1　一一一　aL・）十109（1一λ3）｝，　　（6・2）

respectivery，　wllere　Ua　denotes　the　internal　energy　caused　by　the　IiquidJike

int　eraction　energy　among　the　chain　segments，　and　it　is　kept　constant　I⊃ecause

of　the　assumption　of　the　incompressibility　for　the　rub1〕er．

　　　Let　us　also　assume　the　requirement　of　proportionality　in　the　usual　theory

of　rubber　elasticity

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　κ瓢α1κo，　Y　・cr・eYo，　z　＝　（yt　zo，

where　xo，ッo，　zo　and　x，ッ，　z　are　the　end・to－end　distances　of　the　chains　in

the　natural　state　and　the　deformed　state　respectively，　andα1，（v．a，‘ピ8　denote

the　extension　ratio　of　the　system，　Because　the　network　structure　is　isotropic

．．趣L＝y・＝．9・＝λ。

na　　　na　　』na

and　then

　　　　　ト鑑一．一煮…・・α・，・・一覆δ一諾一・・‘・2・ト鋤…嘉・．一λ・α・・　（・・3）

　　　If　21，λ2　andえ3　in　Eq．（6．3）are　substituted　in　Eq．（6．2），　we　obtain

　　　　　F＝＝こlo－Nnん7「｛二λo（α1十α2トcr3）十lo9（ヱーλoα1）十109（1一えoα2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　斗一109（1一λoeVa）：｝。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．4）

Also　the　assumption　of　the　incompressibi玉ity　of　rubber　in　the　simple　elonga－

tion　is　represented　by

　　　　　　　　　　　　α1α、α雛鎚1，α2＝α・，　or　α1嵩α，α，譜α・＝ヱ／Vそを．1・．

Taking　account　of　th量s，　the　free　energy　F　in　Eq．（6．4）is　written　as
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F・U・一〈「nleT｛え・（cu十2／へ／’E9”．）斗1・9（ヱーλ、α）＋21・9（ヱーえ。／〉π）｝　（6．5）

Now　the　tensionσis　Qbtained　in　the　following　formula

　　　　　・一（㌶い・2欄｛・舞r一諏鵜）｝　　（・・）

　　　　　　　　　　　　　　　・G｛‘狂総2＋誰（毒一ヱー論一詑｝・　（・・6’）

where　G　stands　for　IVkT．　But　the　secolld　term　in　Eq．（6，6’）is　considerably

smaller　than　the　first　term，　so　that　the　apProximate　forrnula　of　Eq，（6、6’）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・：＝－r・駐総　　　　　（…）

塗
5

≧鵡

己

諺
。／／t

〆

　　○：EXperiment

　　　　（by　TREL〔）AR’｝

　　　　　／¶he‘・，r｝7　（fr‘，m　　I2q　　（6　　d））

一＿＿＿
@：1、heI，ry　 （fro【1｝　E｛1，（6．7））

　　12345678910　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tt

Fig．3　Comparison　between　the　theoretical　curves　and

　　　aexperimental　values　ln　the　stress－strain　of　a

　　　natural　rubber　vulcanizate，

is　often　corivrenience，

　　　The　comparison　bet彬een　the　theoretical　tension3）5）and　the　experimental

one4）is　shown　in　Fig．3，．The　theoretical　curves　are　calcu玉ated　from　Eq．（6．6’）
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taking　values　of　the　parameters　G＝2，0kg／cm2，λe＝　1／1ヱ，　and　from．　Eq．（6．7）

taking　G．＝2．ヱk9／cm2，λo　＝ヱ／ヱO　respectively．　Of　course，　rapid　r圭sing　of　the

tension　as　seen　in　the　highly　extended　natural　rubber　vUlcanizate　is　not　only

the　effect　of　the丘nite　extensibility　of　the　chain，　but　also　one　of　the　crystal　－

1ization．5）But　the　only　effect　of　the　extensibility　of　the　chain　is　colnpared

with　experlment　in　most　of　the　studies，　Since　the　two　effects　can　not　be

separated　into　each　other，　now，　such　comparisons　are　not　sufHcient，　but　at

any　rate　the　effect　of　the且nite　extensibility　which　is　the　main　purpose　of

this　study　can　be　represented　in　the　present　models．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．　CONCLUS亙ON

　　　The　simple　calculatioll　models　for　the　statistics　of　tlユe　randQrn　chain　are

presented　here．　All　of　them　have　the　clear　limit　of　the伽ite　extensibility　of

the　chain，　and　the　reducebility　to　the　normal　distributio11．

　　　The　analyses　from　these　mode；s　are　more　simple　than　the　previou＄one

for　the　finite　extensibility　of　the　random　chain，　except　the　one　from　the

model　A．　The　treatment　for　the　model　A　seem＄so　considerably　complicate

that　it　is　equivalent　to　the　one　given　by　the　in▽erse　Langevin　func毛ion．

　　　Already　the　rapid　rising　of　the　tellsioll　in　the　high　extension　region　of　a

vu！canized　rubber　is　analysed　by　author，　considering　the　only　effect　of　a　rate

processes　ill　the　crystallization　also，　f）but　it　is　not　translated　into　English，　yet．

　　　The　connectivity　of御elemellt　with　the　chain　must　be　consider　in　detai1，

but　it　is　pass　to　the　later　studies．

APPENDIXI

　　　The　volume　of　the　len讐：Cousider　two　c如s　of．the　spheres　with　the　radii

ρ鳶＝＝んαand　ρガ＝＝（％一ん）a　and　the　centers　Iocated　at　the　focuses　respectively

about　Fig．4．　The　foUQwing　equations　are　clear

ρksillOk　：ρk’sinfYkt，

ρkC。sek＋ρk’COSθ々’＝7．

｝　　　　（A－・・1）

（The　volu皿e　of　a　cap　of　sphere　specified　byρandθ）

＝・

轣nv°・・2齢・∫1°（・・一・・）d・，（where　x・一・…の

一一・
メD多一ρ3：・3x・＋・誓）

　　　　　　　　　篇一（π／3）ρ3（2－2cosO－cosθ＄in2の．　．　　　　　　　　　　　（A－2）

Using　Eq．（A－2），　the　volume　vk　of　the　lensρゐ，＠ユくん≦％2）is．given　by

v＝（π／3）｛二2（ρ3十Rt3）一2（ρacosθ　十ρ’3cos”）

　　　　　　　　十（ρscosθsin2θ十ρ’3　cosθ’sin2θ’）｝　　　　　　　　　　　　　　　（A－・3）

From　Eq・（A－3）and　the　law　of　cosihes：ρcos　e＝　・［r2十（ρ2一ρ’2）｝／2r），．the
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next　for皿ula　can　be　derived　by　elimination　of〃and〃’

　　　　　ρ3COS　O＋〆3　COS〃’瓢’）3　COS　O＋ρ’2（7一ρCOSの

　　　　　　　　　　　　鵠〆2γ十（ρ2一ρ’2）｛72十（ρ2－一ρ’2）｝／（2r）

　　　　　　　　　　　　＝＝（na／2）｛二R（ρ2Hトρ’2）十（ρ一ρ’）2／え｝，

therefore

　　　　　ρ3＋〆3－　（ρ　COS　e＋ρ’3　COS　O’）

　　　　　　　　　　　　＝＝｛na／（2λ）｝｛（t）‘i’十K）’z）2（2一λ）－2λρ〆一一一・（ρ一一ρ’）2｝

　　　　　　　　　　　　＝｛na（1－R）／（2え）X2ρρ’（2一λ）一（ヱーλ）（ρ十〆）2｝．　　　　　　（A－4）

　　　Also　the　next　formula　is　obta圭ned　in　the　same　way　as　in　Eq（A－・4）

　　　　　ρ3COS　O　sil12010’3COS〃sin2〃’

　　　　　　　　　　　　＝｛na（1－22）／λ｝｛ρ’ノー（ρ十〆）2（ヱーλ2）／4｝．　　　　　　　　　　（A－5）

　　　The　equation（A－3）becomes　Eq，（2．3）ili　section　2　by　use　of　Eq＄．

（A－4），（A－5）andρ認んα，ρ繍＠一ん）a　as　follows：

　　　　　〃嵩｛π照α（ヱーλ）／（3λ）｝〔2，，〆（2一λ）一（1一え）（ρ十〆）2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－（．Z十λ）ρ’ノート（ヱ十λ）（ヱーλ2）（ρ十ρ’）2／4〕

　　　　　　　　　　　　：＝・rcnaa｛（1－・λ）2／λ｝〔た（lz－le）十（，¢2／ヱ2）（2R・｝・『λ2－3）｝

　　　　　　　　　　　　nc　rrna3C（ヱー一え）2／λ｝｛（7・z／2）22（2・十λ）／3－一く7z／2－々）2｝．　　　　　　　　（2，3）
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Fig，4　　Calculation　of　the　volume　of　a　cap　of　a　sphere．
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