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（2）Dif丘culty　in　describing　analytically

the　state　of　adhesion　of　filler　to　the

chain　molecules　of　the　rubber－like
substance　（refered　simply　as‘‘rubbery

medium”or　“medium，，，　henceforth）

owing　to　the　variety　and　complexity

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　which　i＄　observed　characteristically

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　only　　in　　filler－－reinforced　vulcanized

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）Very　little　quantitative　knowledge

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　effect　of　the　di＄persion　state　of

Figユa：Generally　sup正）。sed　a　　　　　geneously創1ed　systems．（The　term
　　　　rough　model　for　heteroge・　　　　　“particle”means　a　dispersion　unit　of

　　　　neous　mate「ials・　　　　　　　　　　　丘11er　which　is　not　always　all　ultimate

　　　　　　　El・ngati。n：e＝・aes＋（1・・一　a）ert　　　　　　　partic！e　in・創豆er　powder　btit　is　often

　　　　　　　　eH　　　一げ　｝　　　　　　　　　　　　　　an　aggregation　of　the　ultirnate　parti印

　　　　　　　　、
　　　　　　　　　「d　s°ft　　　　　　　cles）．

　　　　　一（1一の一　　es　　　　　　　1）　　　　　　　In　order　to　solve　those　diMcUlties，　the

Fig・1　b：MUIlins－Tobins’s　model・　　　following　treatments　are　dev三sed．　About

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　difficulty　（1），　the　internal　deformat脚

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ion　which　is　to　be　distinguished　from　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　apParent　deformation　　in　heterogeneous

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　system，　is　defined　by　a　suitable　for－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mula．　In　regard　to　the　problems（2）and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3），　a　quantitative　representation　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　adhesion　state　which　consists　of　the　defin・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ition　of　two　idealized　adhesion　states

．8器麟1’°n @aεε、，濫翌灘「贈謙1翻l
Fig・2　Adh『sion　state　on　surface　　　states　of　adhesion　and　the　cavitation　wit・

　　　　°fpa「tlcle・　　　　h。ut。ny　ass。mpti。。、。f　th，　m。lecul。。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mechanism　on　those　phenomena．　As　to

the　problem　of　the　dispersion　structure（4），　an　assumption　of　uniform　disper・

sion　of　the　particles　is　adopted　in　this　paper．

　　　　　　　　　　2．CONSTRUCTION　OF　MODEL　AND　ASSUMPTIONS

　　　Suppose　that．M「shperical　rigid　particles　with　a　radius　d　are　uniformly　disp・

ersed　in　a　vulcanized　rubbe卜1ike　substance　whose　volume　is　Vlr．　The　volume

ratio　X　of　the　filler　to　the　rubbery　medium　and　the　volume　fraction　Y　of　the

且11er　will　be　given　by　X・＝照4π／3）d3／γ．　and｝「・sM（4π／3）d3／V，　respectively，　where

Y＝Vr十M（4π／3）d3　is　the　volume　of　the　dispersed　system．　Since　the　particles

are　tlniformly　dispersed　in　the　medium，　the　center　of　each　particle　is　located
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at　the　lattice　point　of　a　face－centered　cubic　lattice．　Let　us　consider，　schema・

tically，　a　spherical　domain　concentric　to　each　particle　with　a　rεしdius　1），　such

as　D＝｛二（3／4πXIノγ／レf）｝1／3，　and　regard　it　as　a　representation　of　the　dispersed

system　ill　the　sense　of　the　one－body　approximation．　This　spherical　domain　is

hereafter　referred　to　as　the‘‘1）－sphere”，　and　against　this　given　name　the

particle　is　sometimes　ca11ed　the“d－sphere”。

　　　From　the　definitions　of　X，　Y，　」D　and　the　others，　next　relations　are（Slear

　　　　　　　　　　　　ξ雛憲鞘凱勾　　　　　（1）

where　y　stands　for　4μ）＝Yt！3．

　　　（1°）Idealized　States　of　the　Adhesion：From　the　microscopic　view　there　are

various　interactions　betweerl　the　filler　and　tlle　chain　molecules　on　the　surface

of　the　particles．　Some　parts　of　the　chain　molecules　around　the　particles　are

fixed　on　the　surface　of　the　filler　Ioosely　or　tightly　according．to　the　type　of

adhesion．　The　term“adhesion”in　this　paper　includes　both　physical　attrac－

tiolls　and　chemica正bonds．　The　actual　state　of　adhesion　is　approximated　by　a

mixture　of　two　idealized　states：the　one　is　the　ideal　state（ideal　state　I）ill

which　the　medium　adheres　perfectly　to　the　particles，　and　the　other　is　the

ideal　state　of　perfect　non－adhesion（idea！state　II）in　which　the　medium　and

the　particles　exhibit　no　interaction．

a

←

．一一一．．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　net、Ψork

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P、，ti，1，　p　　ehai“
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　　　／一’一ザ㍉・＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s
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1、　　　「　　　cavityノ」　　　　　　　　　　　　　　　R　　　　　　netw。rk　chain

　　　　　　、　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！
　　　　　　　s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　s　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
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Fig．30ne－body　apprQximation　in　　　Fig．4　A　network　chain　arQund　point

　　　　terms　of　D－sphere．　　　　　　　　　　Pwithin　rubbery　medium　in　D－sphere．
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　　　（2°）Internal］Deformation：・In　general　the　uniform　external　deformationα

of　the　homogeneous　materials　is　a　transformation　matrix　by　which　any　point

Pof　the　material　with　a　position　vector　R　with　respect　to　an　arbitrary　origin

transforms　to　the　point　P’with　a　vector　R’，　such　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R’＝＝aR，　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　Namely　we　assume　that　the　internal　deformation　in　the　homogeneous
materials　is　eqUivalent　to　the　external　one（：the‘‘requirement　of　proportion輪

ality”〉．　But　the　internal　deformation　in　the　heterogeneous　mεしterials　1皿ust　be

distinguished　from　the　external　or　apparent　one．　Now　the　internal　deformation

an　in　the　present　theory　is　defined　by　the　fo110wing　formulae，　with　respect

to　the　center　ofヱ）－sphere　taken　as　the　origin

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R’＝αRR，　　　　　・　　　　　（3）

and

　　　　　　　　　　　　　　・。一器三多・＋器三傷・　’　　（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　諏α’一（D／R）α’～　　　　　　　　　　　（4）

andα㌧　α”imply　thε粒t

　　　　　　　　　　　　α’＝（a’－rYγ）／（ヱーy），　　α”＝｛ツ／α一ツ）｝．（α一γ），　　（4a）

whereγrepresents　the　transformation　matrix　in　which　the　points　of　the
inner　surface　of　the　rubbery　medium　facing　the　particles　transforms　to　their

deformed　positions　according　to　the　external　deformation　a．　　　　　9

　　　　1t　carl　make　sure　easily　thatαR　satisfies　the　following　conditions：

　　　　（i）　aR＝＝αover　the，Pレsphere．

　　　　（ii）　αlt・＝γover　the　d－sphere．

　　　　（iii）　αn　　　＞α　as　Y　　　＞0．

In　addition　to　the　above　conditions，　the　fo1！owing　condition　is　necessary　for

the　determination　ofγ：

　　　　（iv）γminimizes　the　free　energy　of　the　system　under　the　external　defor。

mationα，
　　　　（As　a　matter　of　fact，　the　formula　of　an　must　be　determined　from　the

above　conditions　in　opposition　to　this　paper．　Although　more　correct　formula

forαπis　obtained　in　this　way，　and　more　accurate　theory　is　derived　based　on

it，　they　are　not　touched　upon　in　this　paper）．

　　　　（3°）Shape　a皿d　Size　of　the　Ca▽ity：Let　us　consider　the　external　deforma－

tionαof　our　specimen　in　simple　elongation　with　the　elongation　ratio（r3　・α

along　the　z－axis　and　the　contraction　ratioβalong　the　x　andツーaxes：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一圃《鵜　　　（・）

whereδfj　is　Kronecker’s　delta

　　　　　　　　　　　　　　　　…1｛1，’1翻1
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Now　consider　the　matrix　7　under　the　simple　elongation．　In　the　ideal　state　I，

the　adhesion　holds　despite　of　any　extemal　deformation　of　the　specimen，

While　in　the　ideal　state　II，　the　parts　of　medium　contacted　with　the丘11er　slide

over　the　par七icle　surfaces　smoothly　or　separate　themselves　from　the　surface

freely　according　to　the　magnitude　of　the　elongation　ratioα，　then　the　cavities

are　appearing　on　the　both　sides　of　each　particle．　The　shape　of　tlle　surface

lof　the　cavity　is　considered　to　resemble　closely　to　an　eHipsoid　of　revolution

with　minor　axes（x　and　y－axes），　d，　and　4　major　axis（z－axis），γd，（1≦二γ），

from　the　consideration　of　the　axial　symmetry．　Therefore，　the　shape　of　the

cavity　is　assumed　to　be　the　ellipsoid　of　revolution　above　melltioned，　alld　then

γis　an　unknown　function　ofαwhich　is　determined　so　as　to　minimize　the

．free　energy　of　deformation　of　the　specimen　under　a　constant　elongation　cr．

　　　Then　the　deformation　of　the　cavity　7　can　be　writtell　as

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一（γ・δ’ノ）一一（　li　舅　　多　）L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　　　To　distinguish　the　quantities　for　two　ideal　states　I　and　II，　su伍xes　I　and

II　will　henceforth　be　appended　to　them　respectively，　and　the　quantities　witla

out　su’Mx　denote　them　in　the　general　state。　Thus　we　may　now　write

　　　　　　　　　　　　　　　・・《翻　・・《醐（c・，）

or

　　　　　　　　　　　　　　　γ正＝＝1，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r皿＝＝　1十ε・　　　　　　　　　　　　　　　（6”）

where　l　and　e　are　defined　as　follows：

・一・一（…）一 i翻　・《ll，1，1（・・）

　　　By　the　comparison　betweenγ工andγu　ill　Eq・（6”〉，　r　in　the　general　state

may　be　represented　by

　　　　　　　　　　　　γ＝1十ζε，　（0≦二ζ≦1），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6’”）

whereζis　a　parameter　depending　oll　the　nature　of　adhesion　between　the

rubbery　medium　and　the　particles　such　asζ・・O　andζ＝ヱcorrespond　to　the

respective　adhesion　states　of　the　ideal　cases　I　and　II．

　　　（4°）Mixing　Approximation　and　It’s　Application：For　the　purpose　of　repre－

senting　the　adhesion　state　in　the　general　state　an　approximation　of　mixing

is　adopted，　so　that　the　general　adhesion　state　is　approximated　by　the　one　in

the　ihixed　system　comprising　idealized　states　of　perfect　adhesion　and　perfect

non－adhesion　with　a　mixing　ratio（1一ζ）：ζ，　respectively，　whereζdenotes　a

characteristic　parameter　corresponding　to　the　adhesion　state　in　question．

According　to　the　mixing　approximation，　the　volume　V’，　the　free　energy

F（a）and　r　of　the　general　specimen　in　the　deformed　state　call　be　writen　as



6　　　　　　　　　　　，　　　　Y．SATO　and　J．　FURvKAWA　　　　　　　　　　　　　　No．35

鉱
1

ご

1（。rの　　　　　　α・（。rX）　　　　α（・・x）

　　　　　　：a　funcしion　ζ＝：ζ（α，　xレ置）

一一一・：叩P・・ximati・n・f　parameter　f・r（1一ζ）；

　　　（1一ζ）＝（1一ζo）十（ζ』一ζ．）．1；”δ（cr’inα）ごla　for　X＝　const，

Fig．5　Schematic　representation　of　change　in　degree　of　adhesion

　　　　（2一ζ）with　respect　toα（as　X　is　fixed）Qr　t◎X（asαis　fixed，）

レア’　：（ヱーζ）Vエ’十ζVn’，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

F（α）：ユ（1一ζ）Fエ（α）十ζF皿（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　（8）

and

r＝（1－L’）γエ＋ζγ。

　：瓢1十ζε．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（＊）

Naturally　Eq．（＊）is　equivalent　to　the　presumption　onγin　Eq．（6”’）．

　　　Moreover　the　surface　densities　of　the　network　chain　adhered　on　the
surface　of　the　particles　in　the　ideal　state　I，　9f（m），　and　the　general　state，　9f，

are　glven　as

　　　　　　　　　　　　gf：＝＝（ヱーζ）9f（”の十ζ．0

　　　　　　　　　　　　　　＝＝　9f（ηの（ヱーζ），　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（9）

becquse　the　surface　density　in・the　ideal　state　II　is　O，　Since　the　mixing　ratio

（ヱーζ）．plays　the　role　of　the　reduction　ratio　from　gf　（m）to　gf，（．1－：一ζ）is　called

the“degree　of　adhesion”hereafter．　When　the　volume　of　rubbery　medium　V．

is　kept　constant，　Eq．（7）becomes

　　　　　　　　　　　　φ：・＝1＋】！てγ一1）ζ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

where

　　　　　　　　　　　　φ＝y∬／．γ＝＝αβ2．　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10a）

　　　（5°）peformatio皿Theore皿，　Local　Deformation：Since　the　requirement　of

proportionality　in　the　ordirlary　theory　of　rubber　elasticity　no　longer　holds．

validity　for　the　heterogeneous　system，　it　must　be　rePlaced　by　the　deforma・

tion　theoreln　of　the　network　chains　in　our　system．　CQnsider　a　netwQrk　chain

in　the　I）－sphere　with　end－to－end　vectorアwhich　is　connecting　a　lunOtion　at

the　point　R　to　the　other　ltmction　at　R十AR．　By　using　the　de丘nition　of　interna1
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deformation　in　Eq．（3），（4’），　the　deformation　can　be　derived　in　the　following

way：

　　　　　　　　　　　　4R’副（αn　R）

　　　　　　　　　　　　　　　＝α、メR＋（dαn　）R

　　　　　　　　　　　　　　　＝α？　AR，　　　　　　，　　　　　　　（11）

or

　　　　　　　　　　　　〆　・・all・・r，　　　　　　　　　　　　　　　（12）

where

　　　　　　　　　　　　α．P躍αノ汁（DIR）α”（1の，

　　　　　　　　　　　　　　　（a’t　・＝｛ツ／（1－y）｝（α一7）），　　　　　　　　　（12a）

and　r’・　・　dR’，　r＝AR，　also　l＝　RIR，　and（II）denotes　a　dyadic　withゴブcomponents

lflj（Appendix　A　cf。）。　As　a　matter　of　course　the　deformation　theorem　in　Eq。

（12）becomes　the　requirement　of　proportiona！ity　in　Eq．（2），　when　the　concent・

ration　of　the員Uer　Y　tellds　to　O．　In　the　fQrmulae（12），　（12a），　αp　is　cal正ed　the

“local　deformation”arQund　the　point　P　de負ned　by　R．

　　　（6°）Arrangement　of　Main　Assumptions　l　In　the　present　consideratioll，　the

創1er－reinforced　rubber－like　substance　is　considered　as　a　double　network

model　which　is　constructed　both　fro㎜the　ordinary　network　chains　in　the

medium　with　volume　density　gr　and　from　the　adhered　network　chains　oVer
the　particle　surfaces　with　surface　density　gf　＝gr（tll）（1一ζ）．

　　　It　is　convenient　to　arrange　the　assumptions　in　the　theory，　about　here：

　　　（a）Spherical　particleS　are　urliforrnly　dispersed　in　the　rubbery　medium，

　　　（b）The　movements　of　the　center　of　each　particle　under　the　externaI

deformation　accords　to　the　requirrnent　of　proportionality．

　　　（c）．The　one－body　approximation　in　terms　ofヱ）－sphere　is　adopted。

　　　（d）The　adhesion　state　is　represented　by　the　mixing　approximation．

　　　（e）The　shape　of　the　surface　of　cavity　assumes　the　ellipsoid　of　revolution．

　　　（f）The　volume　of　rubbery皿edium　is　kept　constant．

　　　（g）The　usual　assumptions　in　the　ordinary　theory　of　rubber　elasticity　are

adopted　h6re　except　the　requirement　of　proportionality：such　as

　　　　　（α）The　network　chains　are　Gaussian．

　　　　　（β）The　free　energy　of　the　system　corlsists　of　two　parts：the　part　by

the　sum　of　the　entropy　of　individual　chains　and　the　liquid　like　interaction

energy　U（φ）a皿ong　the　segments（U（il）is．a　function．ofφonly　in　Eq，（10），

and　is　related　with（f））．

　　　　　3．ENERGY　OF　DEFORMATION　OF　OOUBL［E　NETWORK　SYSTEM

　　　The　free　energy　of　the　system　per　unit　initial　volume　F（α）under　the

extemal　defQrmation皿ay　be　devided　illto　two　parts：the　volume　energy
」Fr（α）十こf（φ）and　the　surface　energy　Ff（a），　then

　　　　　　　　　　　　F（α）＝F．（α）＋F∫（α）＋U（φ）．　　　　　　　　　　（13）

Moreover　the　volume　energy　consists　from　the　entropy　part　Fr（a）and　the

internal　energy　U（φ）．　The　former　is　induced　from　the　entropy　of　ordinary
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network　chai蒙ls　which　a1・e　spatially　diS’tributed　in　rubbery　mediuln　with

volume　density　g，．．　The　surface　energy　F∫（α）is　induced　from　tlle　entropy

of　adhered　iietwoi’k　chains　whose　ends　in　one　side　are　distributed　on　the

particle　surface　with　surface　dellsi七y　g∫（m）ill　the　ideal　state　I．

　　　As　well　known　the　entropy　of　a　Gaussian　chain　with　end－一一to－end　vector

1・and　N　segments　of　each　length　a　is　represeま1ted　by

錫、・・，　　　　　　　（・・）
whereんis　Boltzmann’s　constant　alld　T　is　the　absolute　temparature．　When

the　external　deformat量on　proceeds　through　1→α，　the　above　entropy　shou皇d

increases　in　sttch　a　way

　　　　　　　　　　　　轟〆〉辮一・・’・

一器・（α・即）・　　　（14’）

because　of　r→r’　＝　afe　r　according　to　the　deformat三〇n　theore肌in　Eq・（12）・

　　　（1Q）The　Volume　Energy　of　Deforniation　alF，，（α）：The　entropy　part　of　the

volume　energy　contained　in　a　unit　volume　about　a　p◎int　P　at　the　position　R

is　given　by

　　　　　　　　　　　　導碗器一∫（・・・…1うノ（・・．劫…　　　　（15）

where　the　quantity！（γ，　N）is　defined　as　the　probability　that　one　end　of　a

network　chain　which　consists　of　1＞「segments　with　end－to－end　vectorγwill

be　in　the　volume　element　dr　when　the　other　end　is飲ed　at　R，　and農v　is

the　number　of　the　network　chains　with　N　segmerlts　per　unit　volume　of

mbbery　medium，　then

　　　　　　　　　　　　9・謬8・・　　　　　　　　　　（16）

Therefore，　F（α）can　be　obtained　by　the　integration　of　the　entropy　in　E（1．（15）

taken　with　respect　to　the　medium　of　all　I）－sphere　such　as（Appendix　B　cf．）

F．（・）一（MIV）∫〔葬・・脚／（・醐∫（・pr・C…r）f（・，・N）dr〕dR（・7）

一｛M・／（2V）｝！T・・（a・a・）dR

　　　　　　　　　　ω）

一号｛（ヱ＋＿2二＿　1－y〉・a－2一ヱ竺ア・・r＋・・（・＋☆）・，・・｝，（・7’）

wher・　G＝：g，．kT，　f・……・・4R　d・n・・es・h・v・1・m・i…g・al・・ken　with　re・pec・t・

　　　　　　　　　　　　　（D）

the　rubbery　medium　in　each　D－sphere，＆denotes　the　transpose　m載trix　ofα，

and　fAB　denotes
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　　　　　　　　　　　　fAB＝・Tr．（AB）罵Σン1‘た．Bi々　　　　　　　　　　　　　　　　　　（18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i，た

for　arbitrary　matrices　A　and　B，　then

Iaa＝　Xαi2＝＝2β2十av““，

　　　　i

Iar＝・Σcriγi＝・2β十cr　rs，

　　　　i

1γγ＝＝Σ］γf2＝2十γB，

　　　　i

／捨Tr．1・＝3，

（ISt）

Hence　the　energy　of　deformation　dF，．（α）is　de且ned　as　the　increase　in　Fi・（a）

through　the　process　of　deformation　1→α，　such　as

　　　　　　　　　　　　riFr（α）＝F．（α）－Fr（1）．

．Whenγエ＝1　andγ皿＝rare　substituted　inγ3　i貧Eq．（17），　we　obtain

　　　　　　　　　　　　・F・エ（・）争・曜y）（」a・冊2一斉（・一・ρ（19，　1．）

and
　　　　　　　　　　　　dF・・（・）－9｛（1＋一ヱ璽y）（faa・一’　1・）一・fl？ry：　（！aa　－L　lt）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脚＋、芒，）〔み・一珊・　　（19・・）

Using　the　mixillg　approx圭mation，　the　relations　J。T　・1α一F砺　and　lrr　＝”（γ“・　一一・Z），

F。（α）in　the　general　state　can　be　written　as　follows：

　　　　　　　　　　　　∠fFr（a）＝＝（1一ζ）∠tF，．エ（α）斗障ζ∠iFr　n（α）

　　　　　　　　　　　　　　　　　－9｛（ヱ＋＿豊＿　1－N）（・…研a一潟（・・一・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・去・（・一・）ζ＋・2（・＋諺ア）（・2－・）ζ｝（1・）

　　　　（2°）The　Surface　Energy　of　I）eformation　dFf（α）：Similarly　the　surface

・energy　per　unit　initial　volume　of　the　system　in　the　deformed　state　Ff（α）can

be　calculated　by　almost　the　same　way　as　in　F．（α）except　1㍗∬（α）＝＝　O，　because

　there　are　not　any　adhered　chains　ov色r　the　surface　of　all　particles　in　the　idea1

・state　II：　9f五＝O．

　　　　In　this　case　the　local　deformation　ap　in　the　ideal　state　I　is　reduced　to

．the　next　form　according　to　Eq。（12a）　　　’

　　　　　　　　　　　　　〔Ctp〕，一・罵1＋（α一1）（lt）／（ヱーツ）．　　　　　　　　（20）

　　　　　　　　　　　　　　　　R・＝d

　　　　The　surface　energy　per　un三t　area　on　the　surface　of　the　particles　is　given

’by

　　　　　　　　　　　　　潔・舞・辮1〔・・・・…〕ぱ〆（・・N）…　　（21）

　he’nce、Fノェ（α）is　given　as　the　surface　integral　of　above　entropy　over　each
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surface　S　of　all　particles　in　the　system：（Appendix　cf．）

Ff・（・）一（MIV）∫〔罵・ll翌｛・1・・T／（・Na2）｝∫〔・…α・・〕魁，ノ（r，N）・・〕dS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）

　　　　　　　　　　　　　　　　　一蟹謁（”～》噂…＋、｛ll“（」a　一　」i）＋（、当呼旧研ム）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　』象1た丁蒔｛・q・一・・研（・・2－・・＋・）珊・（22’）

where齢ハ，ωdenotes　t1ユe　surface　density　Qf　tlユe　adhered　network　chains　with

2＞segments　in　the　ideal　state　I，　and　henceΣ8抽伽）綴身ω3）．　As　before
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N「

　　　　　　　　　　　　t・F・・（・）漁劉尚｛（…＋・・（・・一珊　　（・・）

is　obtained．　From　the　fact　dFf　l（α）≡0，　we　get

　　　　　　　　　　　　gFf（a）＝（ヱーζ）∠IFf　I（α）十ζ∠tF∫］L（α）

　　　　　　　　　　　　　　　　　一審1（ヱ鞠・｛（Jaa－11）－2）7（Ja　nd　fi）｝，　　　　　　　　　　　　　（24’）

here　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　G’＝・9f（「n）（ヱーζ）ん7ンd　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24a）

is　a　surface　modulus　which　is　converted　into　the　volume　modulus　equivalent
to　G＝＝9．leコ「．

　　　（3°）The　Free　Energy　of　I）eformation．」F（α）二When　dFr（α）in　Eq。（19）　and

」Ff（α）in　Eq，（24’）are　substituted　in　Eq．（13），　the　free　e1ユergy　of　deformation

of　the　system　dF（α）can　be　derived　as　follows；

　　　　　　　　　　　　dF（α）＝（ヱ／2）｛ノ1ζ（laa　一　li）－2Bc（1』－11）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2Cel、t（r＿1）ζ十Dζ（frr－11）ζ｝十ti　u（φ），　　　　　　　　　　（25）

where

Ac＝G｛ヱ＋ッ2／（ヱーッ）＋K卿（1一ッ）2｝，

Bζ　・G｛ッ2／（ヱーッ）＋Ky4／（1一ッ）2｝，

cζ　・Gy2／（i－y），

．oζ需Gツ2｛ヱ＋夕2／（ヱーッ）｝，

（25a）

and

　　　　　　　　　　　　K＝＝Ko（ヱーζ），

　　　　　　　　　　　　　　　Ke＝●9f（t？1）／（9rd）。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（25b）

　　　It　is　a　notable　fact　that　the　deforlned　state　of　the　system　cannot　be・

determined　only　by」F（α），　but　also　by　the　following　condition　on　the　volume、

of　the　system　as　shown　in　a　Eq．（10）1

　　　　　　　　　　　　φ二＝1十yてγ一ヱ）ζ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）
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especially

　　　　　　　　　　　　V5・Jl・・，ヱ＋｝「（r一ヱ）・　　　　　　　　　　　（10a）

　　　（4°）Stability　of　I）eformation　and　Determination　of　Cavity：The　size　of　cavity

is　represented　in　term　ofγor　g5　rr　which　is　determined　by　the　stability

condition　of　the　deformation　in　the　ideal　state　II，

　　　The．　determination　equation　ofφ皿is　obtained　by　the　minimization　of
∠IFu（α）under　the　incidental　condition　in　Eq，（10a）．

　　　Under　the　simple　elongationα1　・av2＝・β，α3諾α，　ZiFn，（α）which　is　given　by

takingζ＝ヱin　Eq．（25）and　the　incidental　condition　are　written　in　these

forms，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　　　　　　　AF∬（α）＝”　tiFr　1（α）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝（ヱ／2）｛Aユ（α2十2β1［2－3）－2β1（α十2β皿一3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2C，ev（γ一ヱ）十1）1（γ2－1）｝十d乙「（ip皿）　　　　　　．　（26）

and

　　　　　　　　　　　　φFαβ2Fヱ＋y（r－1）．　　　　　．　　　（26a）

　　　The　condition　for　the　stability　asαbeing　kept　constant　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　（pza．　tt皿）ai，　：O，　（鶏許）aJ，、・・　　　（27）

and　it　is　writtell　in　the　following　formula：

　　　　　　　　　　　　　会夕三誰雫，　　　　　（27’）

or　using　Eq．（25a）　and　Eq．（26a），　it　becomes

　　　　　　　　　　　　（1一ツ・・トy2）》』御硬一｛脚冴琶＋（1－y＋Pt2）（ヱーy3）》if

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ツ4（ヱー升ツ2）／》π｝飯一ツ6＝0・　（27”）

　　　From　Eq．（27”）the　next　formula　is　derived

　　　　　　　　　　　　φガ（・）一畷舞鍔÷・・一多圭舞舞一

and　it　is　to　be　used　in　next　section．

　　　　　　　　　　　　4．TENSION　AND　YOUNG’S　MOI）ULUS

　　　（1°）　Tension：　In　the　simple　elongation　cr1　＝α2　＝β，　cv3　＝α，　the　internal

pressure　メ）＝＝L（∂∠t　Uノ∂レ7’）is　determined　by　tlle　fact

　　　　　　　　　　　　σ1・＝＝∂tiFソ∂aVi　＝o　　or　　σ2＝∂AFI∂α2竺0．

Using　this　relation　and　Eq．（25），．the　tensionσ3　・σbecomes

　　　　　　　　　　　　　σ二（∂AFI∂α）β
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Fig，6　An　example　for　relation　of　tension喫プsus　elongation

　　　　　ill　filled　rubber　vu1canizates5）．　Theoret｛cal　curves　are

　　　　　calculated　from　Eq．（28’）．

　　　　　　　　　　　　　　＝／1ζ（α一φ／α鶏）一一βζ（1－》爾万）一（Ce／y）（φ一1），　　　　　　　　　（28）

・or　using　Eq。（25a）

一G〔｛・＋斉＋㌔響，）・｝（・一…．ip”’2）

　　　　　　　一｛斉＋贋毒｝α一4幕）一・超の〕・（28’）

　　　The　tensiorlσin　Eq．（28’）is　divided　into　three　parts：the　volume　effec．t

．which　contains　the　volurne　concentration　functionッ2／（ヱーy），　the　surface　effect

which　contains　the　surface　concentration　function　y3／（ヱーッ）2　and　the　factor’　K，

and　the　davitatibn　effect（φ一ヱ）／｛ツ（ヱーツ）｝which　is　the　product　of　the　volume

function　y2／（1一ツ）and　the　si乞e　of　the　cavity（γ一ヱ）ζ＝（φ一ヱ）／ツ3・Whenツtends

「to　O　in　Eq．（28’），σagrees　with

σ＝o（α一1／α2）

in　usual　theory．

　　　As　one　of　the　example　the　comparison　between　the　theoretical　tension

and　the　experimental　one5）is＄hown．ill　Fig．　6．

　　　（2°）Initial　Young’s　Modulus：Tq　ob㌻ain　Young’s　modulus　E．　atα＝ヱ00％，

ldifferentiatingσin　Eq．（28’）with　respeρt．toα；E　can　be　calculated　as　follows：

　　　　　　　　　　　　磯器1。。、

　　　　　　　　　　　　　　＝3（AζrB4／2）｛二1一φ’（ヱ）／3｝一（cζ／Y）φ’（1），

lor　using　the　Eq．（25a）andφ’（1）＝ζφ皿’（1）in　Eq．（10）
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爵
ib「

　　　　　　　　　ノ　　イ
　　　　　　　　！’／’　xx

　　　　　！’1’・・lvme　e【fect

！／／ ^　　・α…者践）α一ψζ1

一一／　　　1κ穐瀦緒）（レψζ）

・ψ一鍔圭緯）騎’”欺辺．．

Fi9，7　Three　effects　and　ve三nfo1℃ing　tendeユコcy

　　　　　in　Young’s　modulus．

E－E・〔｛・＋畜謬ア｝（・一ψζ）　・・…一（・・1・m…ffec・》

＋鰐…辮（・一ψζ）　一・・…（…fac…ff・c・〉

一一
ﾗ祭〕，　　…………（CaV・・・・・・・…eC・〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（29＞

where

　　　　　　　　　　　　ψ瓢φガ（ヱ）／3

　　　　　　　　　　　　　　一岩鶉；，　　　　　　（・9・＞

alld．E、　is　the　initial　Young’s　modult1s　in　the　ordinary．　theory；

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E。＝3G．

　　　It　is．clear　that　E　tends　to　Eo　in　the　ordinary　　theory　as　ツ　tends～

toO．

　　　As．shown　ill　Eq．（29），　E量s　also　divided　into　three　effect，　and　they　are

shown　in　Fig．7schematicallY．

　　　The　theoretical　view　of㌻he　reinforcement　in　Young’s　modulus　E　with．

respect　tg　several　valus　f6r　K，　and（1一ζ）is　shown　in　Fig．8．　There　are・

various　types　of　the　reinforcing　curves　whichτange　from　the　linear　property　tσ

the　curved　one　corresponding　to　our　e即efience．　As　examples　of　the　linear

property　and　curved　one，　the　measured　curves　for　precipitated　calcium
carbonate　fiiled　natura正rubber　vulcanizate　and　sillica　filled　one　are　shown　i撫
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Fig．8　Theoretical　view　of　reinforcement　in　initial　Young’s
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Fig，9　a　An　example　of　lin曾ar　reinforcing　　trig，9　b　An　example　of　curved　rein－

　　　　　　property　in皿odulus．6）Theoretical　　　　　　　forcing　property　in　modulus．6）

　　　　　　curves　are　calculated　from　Eq，（29）　　　　　　Theovetical　curves　nre　calcu工ated

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　from　Eq．（29）
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Fig．9，　a　and　b，　respectively．6）

　　　　　　　　　　5．THREE　EFFECTS　ANI）INTERNAL　MECHAMSM　OF
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　FILLER　REINFORCEMENT

　　　　　Each　quantity　in　the　theory　are　divided　into　three　parts　which　are　tlle

　volul皿e　effect，　the　surface　effect　and　the　cavitation　effect，　as　seen　in　c　and

　ヱヨ・　In　general　the　volume　effect　has　the　vo互u1皿e　modulus　G＝＝g，leT　and　a

　concentration　　fnuction　　ツ2／（ヱーツ），　and　tlle　surface　effect　has　the　surface

　modulus　G’＝　gfleT／d（collver亡ed　vo1ume　one）and　a　concentration　functiQn
ツ3／（ヱーy）2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　concenttatiOn　dependencies　of　fi・

　　15　　　　　　　　　　　　　　　　！1er　reillforcement　in　the　theory　are　det・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ermilled　through　the　vo互ume　concentration

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　functionツ2／（ヱーs，）due　to　the　spatial　distr三卿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bution　of　the　ordinary　network　chains

　　　　　　　　　　　　　　　　s聯糊ti°n　within・uサbery　m・⑩m・・d　th・・u・f・・e

琶　　　　　　　　　　　　　　・η［一　　　　　　　　concentration　functlon　　ツs／（1－y）E　due　to

藁10　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　surface　distribution　of　the　adhered

琶　　　　　　　　　・…v・・th・particles．　Alth・ugh　the　c。v－
§　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　itation　effect　is　inffluenced　also　through

§　　　　評・　　th・v・1・m・f…ti・1・ツ2／（ヱーツ）・it’s　rea・・1・

ヨ，　ぺ懸／　欝「鷺d晶t盤，、器謙n。館1
　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　1ユetwork　chains　in　the　cavity　with　volume

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　density　O．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　volume　concentration　function

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ッ2／α一y）increases　almost　linearly　with

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　磁正er　concentration　X　in　the　wide　range

　　　o　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　x　　　　　of　O＜X＜9，　（it　is　easily　veri丘ed　that

　　Fig，10　Volume　concentration　　　　y2／（1一ツ）4≒3X　for　O＜X＜9），　whiie　the

　　　　fu旦ct玉on　and　surface　concen－　　　　　surface　oneツ3／（1一ツ）2　increases　very　rapidly

　　　　tration　functiQn　in　Young’s　　　with　increasing　X，　as　shown　in　Fig．10．

　　　　modulus・　　　　　　　　　　　　Hence　the　linear　property　of　the　volume
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　effect　is　clearer　at　the　Iower　range　of　X，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　the　curved　property　of　the　surface

　efEect．　comes　to　have　re正ative　merit　at　the　higher　range　of　X．　The　curveture

　in　the　reinforcing　curves　i1ユcreases　or　decreases　in　response　to　the　magnitude
　of　K・　gf／（g，・の，（gf　・＝　gf（m）（ヱーζ））which　is　a　ratio　of　the　surface　density　gソ／d

　（coverted　volume　one）to　the　volume　density　gr　of　the　network　chains．
　Therefore　K　plays　a　role　of　an　amplibication　factor　of　the　surface　effect
　which　is　relative　to　the　volume　effect，

　　　　　It　may　be　clear　from　the　above　consideration　that　the　reinforcing　beha－

　viour　of　the　every　filler　（not　only　the　inert　fiiler　but　also　the　active　filler）

　can　be　understood　in　the　whole　aspect．

　　　　　For　exaΨple㌃Iet　us　see　again　the　theoretical　view　of　the　reinforcing

curves　ofEmF19．8，
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　　　　　　　　　　　　6，SW肌LING肌ASTICITY　AND　CONDITION　FOR
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SWELLING　EQUILIBRIU甑

　　　In　the　swelling　of　the　fillerイeinforced　heterogeneous　specimen，　the

distinction　between　the　internal　swelling　and　the　apparent（external）swe三1ing

is　necessaryJt　is　impossible　to　distinguish　without　having　a　theory　based

upon　the　heterogeneous　character　of　the　fi11ed　specimen，

　　　（1Q）「rhe　Tensio且and　You虹g，s］Modulus　in　Swolle鳳State；Let　us　consider

the　swo11en　deformed　filled　specimen　in　the　equilibrium　state　with　apparent

deformationα’due　to　the　solvent　absorbed　and　the　force　externa11y　apPlied．

　　　Let　us　assume　that　the　volumes　of　rubbery　medium　and　solvent　in　the

swollen　deformed　gel　are　additive，　The　volume　of　the　specimen　in　the　general

adhesioll　state　becomes

V’＝＝Vr十ハ4「（4π／3）dSγζs→－niT／1，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（30）

where　7包z　is　the　number　of　moles　of　solvent　with　molar　volumeレ1　in　the　swollen

medium　andζ、　denotesζin　the　swollen　state，　If　the　volume　fraction　of　chain

molecules　within　the　swollen　medium　denotes　v2，　the　intemal　swelling　ratio

is　given　by　ヱ／V2：

　　　F◎rsimplicity　the　process　from　the　natural　state　to　the　above　state　is

divided　into　the　next　two　stages：

　　　（i）Isotropic　swelling　process　from　the　natural　state　to　the　state　of　external

swell・ing　ratio　q3：

　　　　　　　　　　　　1　＞α，＝q1，

where　the　suthx　8　denotes　the　swoilen　quantities　iu　generaL

　　　㈹Deformation　process　without　a　volume　change　in　the　swollen　medium

　　　　　　　　　　　　α、　〉α』aas・・qα，

whereαis　deforMation　due　to　the　external　applied　forces，

　　　In　the　fi1“s　t　stage，　the　initial　voiume　of　specimen　1ノ’＝ノ睡（4π／3）P3　is　expa暫

nded　to　Vs＝・qs　V＝ハ4（4π／3）1γ3，　whereヱ）’：qヱ）．　Then　the　concentration　which

sways　the　properties　of　the’swollen　specimen　is　notッ，　butヅde且ned　as
d／l）’，　and

ダ瓢4μ）t＝（d／PXDII）’）

　　　　　　　　＝ツ／〈1　（＜ツ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（31）°

　　　Therefore　the　deformation　theorem　of　the　network　chains　in　the　swollen

double－network　system　is　obtained　thus

　　　　　　　　　　　　〆篇αP（ダ）r，

Whereα〆ッ’）is　the　local　defotmation　in　which　y　in　Eq．（4）is　replaced　byヅ．

　　　The　entropy　part　of　deformation　energy　of　the　swollen　system　J　F，（α’）

under　the　simple　e夏ongation　is　obtained　ill　such　a　way，　when　the　quantitiesα，

ζandッin　Eq。（25）are　substituted　byα’，ζ，　andヅrespectiVely，　that
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where

dFe（Ct’）一（1／2）｛A・’（・’2＋2β1・－3）－2B、’（・’＋2β’－3）

　　　　　　　　　　　　　：一・2Ce’α’（γ一．Z）ζ、十Dζ’（r2－1）ζs｝，　　　　　　　　（32）

A・’＝・Ac（ヅ），　Be’詔、（ヅ），　etc．

in　Eq．（25a）．

一・・一一・

EE，h2，1糖。離躍。鳶急g繋’・th・p・・cesses・・…a・d偽

　　　　（i）1・…（t・ki・g　acc・u・t・f・・n℃avit・ti・。、　r。。1）、

　　　　　　　　　　　　dF・＝〔4Fe（夕’，αs）－dFe（ツ，1）〕，。。、

國　　　＝（3／2）｛A・’（q2－1）－2B・’（q一ヱ）｝　　　　　（33）

　　　　（ii）・・〉・’一・…（t・ke　ca・e　th・t・’＝＝q・，陶βi・Eq．（32））

　　　　　　　　　　　　賜副几o，’，α’）「dF、

　　　　　　　　　　　　　　　＝（1／2）〔Ae’｛q2（α2＋2β2）－3：｝－2B’c｛（～（α＋2β）一・3：｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2Cζ’σα（γ一ヱ）ζs十ヱ）ζ’（γ2一ヱ）ζ、〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一（1／2）｛Ac’（3q2－3）－2Bc’（3q－3）｝

　　　　　　　　　　　　　　　＝（1／2）｛σW（・2＋2β2－3）－2σBe’（α＋2β一3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2qCctnt（γ一1）ζ・十ヱ）ζ’（γ2－1）ζ・：｝・　　　　　　　　　　　　　　（34）

謙、lhl。lh翻、9ie2、鴛1「g・．姻per・・i・・w・11・n　v・1・m…1・・wh・1・，

　　　　　　　　　　　　dF・＝（VIVt）aF，＝q－3tiF2

　　　　　　　　　　　　　　　＝（q－2／2）｛qA・’（α2＋2β2－L－3）－2B、’（・＋2β一3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2Cc’α（γ一1）ζs十q”“1刀ζ’（γ2一ヱ）ζs：｝＋dU（¢s），　　　　　　　（35）

whe「eφ・i・th・v・1・me　c・nditi・・…resp・蜘g　t・th・p・。cess（ii）d，fi。，d。、

　　　　　　　　　　　　φ、罵レ7y』＝αβ2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝ヱ＋Y’（r－1）ζ・・　　　　．　　（36）

　　　F「・mthe　ab・ve　eq・・ti・n・th・t…i・n・、　a・d　Y・・ng’、　m。d。1。、　E、．i。．th。，

・w・11…t・te　a・e・bt・i・・d　i…imilar　w・y・・i・。a。dE；

…°・『2〔・｛・＋、9’2，’＋κ織・｝（一象）

　　　　　　　イ券＋瓦（ヱ茎｝）・｝（ヱー4系）一潅あ〕（37）

and

脇グ2〔｛・（・＋蒜＋鰭｝’），

藩（ヱ当’＋Ks（、茎多，）・）｝（・－di・ζ）フ島））t（38＞

where
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Ks＝Ko（ヱーζ5），　．（K，　＝＝　gf（7n）／（9㌻d））

and

　　　　　　　　　　　　弘イ｛q－・（舞努講汐嬬皇葺’墨馨ヅ鑑　　　　陶

　　　As　a　matter　of　course　if　the　concentrationッ＝＝y’q　tends　to　O，ぴ5　and　Es

becomeσand　E　respectively　in　the　ordinary　theory；

　　　　　　　　　　　　　σ、一→σ・・Gv2t　t3（Ct－Z／α2），（asッ　＞0）

and

E5　　＞E：＝：Eo砂2113，　（asツ→0）．．

款
遷

ど

lo

5

　　（C・¢°・’㈱　　　　　ρ

認欝騰義1。
　　　　　　　　の　　e　　　ロ
　　　　　　　　．　　　　　　　　o　．　　o　　　　　　　　　　　　　貼．

　　　　　　　　の
　　　　　．：・．・’　　　（fti　…　eh　　85

　　　　コ

・　　　　／（雀鰯。、，mi

　　　　　　　　　　　　　　僑　　：Experiment

　　　　　　　　　　　　　　　　lT」oo恥・

・　　㌦，，，．s）a　　3』°　．1．　2・a－・t、13　　“

Fi。，11　C働P。，i・。。　b・・w・・…n・i。…rtd・w・11i・g　t…i・1・講λ

　　　　　　The。retical　curves　are　calcu正a亡ed　fr。組』Eqs．ぐ28りqqd　（37）

　　　　　　respectively，

　　　The　comp蔵rison　between　the　theory　and　the　experiment3）is　shown　ill

Fig．ユ1　for　a　and　as　over　a　wjder　rahge（0≦X≦O．5）than　one　in　Fig，6．　For

the　speci皿ens　of　higher　concentration　X＝0．4，0．5，　the　experimental　curves

lie　far　under　the　theoreセical　ones．　It　can　be　understood　that　the　treatment

・f（ヱーζ）瓢c・nstant．（Fig．5・f．．）ad・pting　herb　bec・mes　unsuit・ble　at　s・ch・

high　concentration　range，　because　of　the　excess　of　local　deformatiQn・　The

theoretica里viewσf亡he　swd正ing　ef毎c亡on　Young’s　modLllus　E　is　shown　in

Fig．12．

　　　　（2°）The　Equilibrium　Condition　i皿Free　Swelling：卑et　the　specimen　be　iMm－

ersed　in　the　Solvent，　and　it　is　invaded　by　the　liquid　molecules　until　the　initial

volumeτ！increases　to　the　equilibrium　bne　Vs　・qBV　withou亡an　external　force

apPlied　in　the　isothermai　process，　　　　　　　　　　　　　　’
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Fig，12　Comparison　between　initial　Young’s　modultls．だin

　　　　　unswelling　statβarld　l　s　in　swollen　state．（calculated

　　　　　from　Eくls，（2g）and（38））

　　　From　the　equations（30）and（33），　the　swelling　ratio　qs　and　the　energy　of

deformation　A．Fe　of　the　system　in　this　case　can　be　written　as　follows，

　　　　　　　　　　　　（～8＝1一トniIン㌃／レ～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（39）．

and

　　　　　　　　　　　　dFe＝ニ（3／2）V｛！1ζ’（（12一ヱ）－2」Bζ’（（1「．z）：｝．　　　　　　　　　　　　　　　（33’）

Using　these　equations，　we　get

　　　　　　　　　　　　　∂dFe＿∂dFe　∂q

　　　　　　　　　　　　　∂nl　　∂q　砺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　：＝γ〆1－2（ノ1ζ’〈～－Bc’）．　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（40）

As　weU　known　the　invasion　of　the　liquid　molecules　into　the　rubbery　mediuml

owes　to　the　decreasing　nature　in　the　free　energy　of　mixing∠F解，　while　the

invasion．　of，the　liquid　brings．　about　the　increase　of　the　e14stic　energy　∠iFe

stored　in　extending　doゆie．netwo士k　syste卑due．to　swelling。．The　condition．

for　equi三ibrium　with　respect． 狽潤@the　invasion　of　liquid．　iS　that，　for　a　s】mall

variatlonδnl　moles　of　the　liquid　content，　the　decrease（∂dFm／Onl）δnt．in　dFm

is　canceled　with　the　incr母a皿ent（∂AFe／∂勿δη！in」瓦．．In　other・words　the　fred

energy．of　the　system　dF　＝AF”、十dFe　is　minimized　with．　resp奪ct　to　lz1：

誓一響斗∂評・・　　　（・・）
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Fig．13　An　example　of　reinfα℃ement　in　unswellillg　Young’s　niedulus

　　　　　　and　resistance　t◎sweliing　in　ben2ene．6、　Theoretical　curves　are

　　　　　　calculated　from　Eqs．（28’）and（43）

導驚・1婦・緯籍蜜

　　　　　　　　ai　…、”　°’　Y“　。16

　　　　　　　　5　　　　　　　　　　　　　　竜

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　餐
　　　　　　　　　　　　　・・拡・p…m・，・　蓑5

　　　　　　　　　　　　－　：Thく，‘｝ry　　　　　　　　　富

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
　　　　」■一舳　　　　　　　　一一酬も鵯

　　（CaCQ3－NR）

一竿一1・4×lo”t°（1伽3）（、i，『如、副

・　　e匂be

　　　　　’砺o砂

　　　　　　　　　　　　　　　（’』・e・）・：．・．（」，　t，7

　　　　　　　　茱　　　（trL　e，，繍aケ1）

　　　　　　　撃　・雫1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　0　　：E：　Poriment　（1・一・ζ樗｝＝－o．　e’4

　　　　－　　：Tbeoi・y

　　　　　　　　　　　　　－一■一楠m帖冒”噌

Using　Eq．（40）and　the　Flory－Huggins　expression　for∂dF。t／∂nt　such　that

∂甕艶　＝・1～T｛二log　（ヱーv2）＋v2＋／tV22：｝t　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（42）

the　equilibrium　condition　m　Eq．（41）becomes

1・9（・一・・）＋V・　＋　…V・・2　＋．一．＋VmL！g．－q－一・〔q｛・＋轟・

＋Ks i寿H鶏’斗瓦講，）・｝〕r…，（43）

whereμis　the　Huggins　coef五cient．

　　　　As　an　example，　the　modulus　E’＝｛σノ（α一1／α2）｝a、。2　in　the　unswollen　state

and　swelling　ratio　qa　are　co〕mpared　with　those　calculated　from　Eq．（28’）and

Eq．（43）as　shown　in　Figl　13．　The　same　specimens　are　used　in　both　experime・

nts．6）

CONSIDERATION　OF　GENIERALIZED　SURFACE　ENERGY　AND
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SURFACE　LAYER

　　　　（1°）The　Theory　Taki皿g　Account　of　the　Surface　Energies　besides　AFf：

When　the　surface　of　the　cavity　is　extending，　several　kinds　of　surface　ener窪ies

induced　by　the　various　molecular　rnechanisms　in　addition　to　tiFf，　may
appear，　if　we　consider　in　detail．

　　　Although　such　energies　cannot　be　estimated　similarly　as　the　energy　of　the

external　surface　in　the　ordinary　theory　of　rubber　elasticity，　the　phenomen・

ological　treatment　of　the　surface　energies　of　cavity　is　not　always　di伍cult

in　the　present　theory．

　　　　In　genera1，　the　surface　energy　of　any　kind　is　proportional　to　the　surface

．area　in　question　and　the　every　surface　force　is　a　functio110f　that　area，

　　　　In　the　present　theory　the　total　surface　area　of　the　cavity　S（γ）under　the

external　deformationαis　written　as
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　　　　　　　　　　　　S（γ）＝＝　M2rrd2｛二1十（γ／》7－1／γ‘a）sin－1V・1－『二圓ヱ所｝，　　　　　　　　　　　（44）

then　the　resultant　surface　force　r（γ）based　on　the　various　energies　is　a　function

ofγ．　Therefore，　the　work　H（γ）done　during　the　extension　of　the　surface

’from　S（ヱ）to　S（γ）becomes

　　　　　　　　　　　　・・（・）弍r（・）・5（・）・　　　　　　（45）

and　it　must　be　added　to　the　AF（α）ill　Eq．（25）．　Let　∠F＊（α）be　the　energy　of

・deformation　of　the　system　in　this　case　and　it　is　given　by

　　　　　　　　　　　　　AF＊（a）：dF＋珊，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝：（1／2）｛Ac（α2十2β2－3）－2Bζ（α十2β一3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2Cζα（γ一ヱ）ζ十Dζ（γ2－1）ζ：｝十AU（φ）十H（ア）．　　　　　　　（46）

　　　　From　thls　dF＊（α）and　the　condition　on　the　volume　in　Eq，（10）the　tension　a’k

in　this　case　is　obtained　in　the　same　way　as　before，

・・＝＝G〔｛・＋…
{・＋㌔端・｝（・・一藩）

そ肴＋雇，　｝（・－V裏）一ヲ鶴λ（47）

　　　　Although　σ＊　does　llot　differ　from　the　previous　tension　σ　in　Eq・（28’）

formally，　but　the　determinate　equation　forγnameiy

　　　　　　　　　　　　　　　／1ζβ∬－Bζ　　　　　αβ五

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂五～’一　　　y　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（48）

　　　　　　　　　　　　　　Cccv－Deγ一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂γ

differs　from　the　previous　one　in　Eq．（27りonly　a　term∂H／∂γ。

　　　　（2°）On　the　Surface　Layer　Coヤerling　the　Particles：The　state　and　the

8tructure　of　the　boundary　of佃er　to　rubbery　medium　is　not　clear　at　present．

However，　many　investigators　believe　that　there　are　perhaps　some　degenerated

iayers　consisting　of　rubber　vulcanizates　around　the　surface　of　the　filler　with

’finite　thickness．

　　　　Such　a　layer　surrounding　a　dispersed　particle　may　be　described　in　terms

，of　some　simplifing　picture，　e．　g．，　the　following　picture　is　considered；the

overcuring　layer　enclosing　each　4－sphere　with　the　thicknessδand　the
volume　derlsity　g，（R）around　the　position　1己．　Perhaps　gl（R）may　be　a　decreasing

、continuous　function　at　d≦1～＜d十δ，　having　a　limiting　value　of　lim　8，㈹＝g，，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R－・d十δ

　　　　In　this　case，　the　analysis　requires　increases　in　the　number　of　observables・

£．g，，　not　only　g‘㈹but　alsoδappears　as　additional　parame七er　ill　this　picture．

　　　　At　least　if　one　of　those　informations　is　inacurrate，　the　theory　based

upon　such　a　model　falls　into　a　mere　specu五ation　because　of　the　excess　in

parameters．　Actually　the　thickness　of　the　boundary　layer　may　not　be　de且rled

without　the　precise　data。

　　　　Such　being　the　case，　let　us　avoid　the　detailed　discussion　concerned　with

the　structure　and　the　state　of　the　boundary　layer　at　present・
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　　　Neverthless，　if　the　dispersion　structure　within　the　specimen　in　quesion

is　suitable　to　a　picture　withδand　gt（R）above　mentioned，　the　present　theory

may　remain　valid，　more　or　less，　according　to　the　actural　state，　by　using　of

the　converted　surface　density：

　　　　　　　　　　　　翫一歩∫1＋691㈹R・dR，　　　　　（・・）

where　dt　is　a　suitable　parameter　having　some　value　ill　the　range　d＜〃〈d→一δ．

But　the　above　method　is　not　so　desirab！e．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　APPEND亙X

　　　　A．Deformation　Theore㎜of　Network（〕ha圭ns：The　definition　of　tho　internal

deformation　in　Eq．（3）is　writtell　again

　　　　　　　　　　　　丑’甑απ1己，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A1）

where

　　　　　　　　　　　　α1己隅α’一一一（D／R）α”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A2）

and

　　　　　　　　　　　　α’濫（a一ツa）／α一ツ），　α”瓢｛ツ／α一y）｝（a一γ）．　　　　　　　　（A3）

　　　　Taking　the　increment　dR　in　R　about　the　poillt　P，．the　equatiQn（A1）

becomes
　　　　　　　　　　　　ゴ1己’＝＝d（αノ～R）

　　　　　　　　　　　　　　　＝a．R（ゴ1己）十（ゴ碕のR

　　　　　　　　　　　　　　　＝α、諺（躍）＋｛d（αR）／dl～｝riRR

　　　　　　　　　　　　　　　＝　an（4B）十（DIR2）α”（4RR）・　　　　　　　　　　　　．　（A4）

As　seen　in　Fig．4，　the　following　relations　are．clear

　　　　　　　　　　　　R＝＝1～t，　d1～＝＝　di1己。1．

According　to　the　above　relations　the　i－component　dl～Xi　of　a　factor　dRR　in．

Eq．（A4）can　be　written　as　the　following　form

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　鴨
　　　　　　　　　　　　A1～Xi＝：（Σ】」）rjlj）（liR）

　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ冨1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　　　　　　，，．RΣ働）dXj，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ霜1

0r　in　the　vector　form

　　　　　　　　　　　　dRR＝1～（Xt）dR・　、　　　　　　　　　　　　　　．　　　　（A5）

Th・・七h・fact・r　dRR　i・Eq。（A4）i・replaced　by　this　re1。ti。n，　th。1。car

deformationαp　and　the　deformation　theorem　are　so　obtained　that

　　　　　　　　　　　　dR’＝＝　aR　tiR十（D／R）α”（ll）dR

　　　　　　　　　　　　　　　＝＝｛αR十（1）IR）α”（〃）｝∠tR，
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　　　　　　　1

＼

D　一　．sphe，，，　　t　　　　　　　　　　　　　　　　rt　＝・　a．P　r，　　　．　　　　　（A6）

　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　！　　　　　　　　　　　where　r’＝4E’，　r　＝dR　and
　　　　　　　●　　　　　　　　　　’
　　　　　　2　　　　　　　　　　’

x、．、　。1んρ　　　　　　　　．

吠…一⊃＆1　　　　　　．　　　”
　　　　　　　　　　　　、　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，　　，

＼

曜・・」

　　　　ノ＼．　　　　　　　　　　　　　　　　αP＝＝αR十（0／R）α”（ll）・　（A7）

＼、P！　r　l　　　　　　　　　　　　　B・On　the　Calculatlon　of　Vol顎me

r　蔦　　l　　　　　　　　　Energy：Now　conslder　the　spherlca1
；e・．ザ＼＼〉＼“　　　　　　　　coordlnate　system　of　two　kinds（1～θ

，駅＼，　鑑（融nl馨、雛認竪Σ1
　　　　　　　　　　　　　　　一tl　t＿．．．．β　　　　　　　 1rectlon
　　　　　　　　　（1、．、ph，，e！／　＼“－K　　　　 of　elongation　axis，　and．the　origin　P
　　　　　　　　　　　　　メ　　　　　　　　　　　φ！　　　　　　　　　　　　　　　　　　（defirled　as　a　vector」配）of　the．coordinate

　　　β／／7　　　　　　　　　　　　　　　　system（r，θ，　gc））moves　within　the　whole

　　　　x’　　　　　　　　　　　　　　　　　rubbery　medium　in　theヱ）－sphere　as

Fig．14　111ustration　of　spherical　coor－　　　the　integration　ill　Eq・（17）is　taken　in

　　　　　　diτ｝ate　systelns　（1～，θ，φ）and　　　　the　1）－sphere・　　　　　　　　・

　　　　　　（r，e，　g）．　　　　　　　　　　　　　　　The　each　volume　elements　around

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R　and　r　ill　those　coordinate　systems　鰍

can！be　written，

じ’・．・＿．　　　　　一一y　　　　　　　　a’－axis　is　taken　in　the　same　di　　　’

）

dR　＝R2sinθdθdd）　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　（B1）

and

　　　　　　　　　　　　dr二r2sinθdθdg・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B2）

　　　Re皿ember　the　definition　of　the　probabilityノてr，2＞）dr　in　the　section．3and

since．　the　network　chains　in　the　system　are　Gaussian　and　have　the　isotropic

distribution　with　respect　to　r，ノ（r，八7）dr　can　be　written　Such　that

　　　　　　　　　　　　f（r，ムリdr　＝fArwrv（r）r2sinθdrdOd亨P，　　　　　　　　　　　　　　　　　（B3）

where

　　　　　　　　　　　　加N（r）＝｛3／（2πム「a2）｝3！t2exp〔－3r2／（2〈ra2）｝，　　　　　　　．　．　　（B4）

　　　　　　　　　　　　　　fv　＝＝gg，v／9i・，（Eq、（16）cf．）．　　　　　　　　　　　　．　　　　　（B5）

　　　The　next　relation　is　necessary　in　our　calculation；

　　　　　　　　　　　　∫（apr．αpr）六若肋　　　　・

　　　　　　　　　　　　＝・　T・・（・…）∫（齢肋一（脚）仙（・。嚇　　（B・）

To　prove　this　relation，　let　k　be　the　direction　cosine　of　1・，　the　next　calculation

is　performed　such　that

　　　　　　　　　　　　∫（・愚・）！（r，　N）dr　＝・S　Tr，（・…）（・・）／（・N）・・

　　　　　　　　　　　　－T・（…小r）f（r・N）dr
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　向

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆQ　　　　　　　　　　　　　　　　　　2π　rr

　　　　　　　　　　　－T・（・、・（Zp）斑∫酬・）・・醐｛（1／・・）∫∫（爾・i・〃燗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　0　0

　　　　　　　　　　　＝f・V〈NaZ／3）Tr，（αpαp），

but　the　wと11　known　relation．

　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　∫（酬・）・…〃勲・　　　　　　（B7）

　　　　　　　　　　　　O

and　the　relation

　　　　　　2ππ

　　　　　姦∫∫㈹・i・・蜘

　　　　　　　ρo

　　　　　瀞㎞…瀞凱謬騨欝鷺罵：欝1）⑳

　　　　　　　　　　　一鱗（πsin20　　　　　　0　　　　　　　　0　0　　　πsin2θ　　　　0　0　　　　　　0　　　　2πcos2θ）一

　　　　　　　　　　　弓（ヱ』000ヱ000．Z）　　　（B・）

are　used　in　the　above　calculation．

　　　In　this　connection，　the　following　relation　is　equivaleiユt　to　Eq．（B8）

　　　　　　　　　　　　∫（ll）d9＝（4笈／3）1，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B9）

where　dg　is　the　so！id　angle　such　as　4ρ＝sin　64θ6ψ。

　　　By　using　of　the　equations（B6＞，（A7），（A2），（A3）；and（B9），　now　the　entropy

part　of　the　volume　energy　Fr（a）of　the　syste士n　per　unit　initial　volume　in　Eq．

（17）can　be　calculated　in　the　following　way，

　　　　　　　　　　　Fr（・）＝：（M／・）　S　9・・R；｛3kT／（・Na・）｝∫・T・・（鰯（噛肋

　　　　　　　　　　　　　　　一（MIV）＆∫　・Tr．（・ptt・）　・RCPU．　f・・｛・kT／（・剛脚）〕

　　　　　　　　　　　　　　　＝一｛晦・T／（2V）｝∫’Tr．（・…）dR

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D
　　　　　　　　　　　　　　　覗・／（・V）｝T　・，．S．　RxdRS〔・’・’＋・（卿・’・’（〃）一。’・”｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d

　　　　　　　　　　　　　　　　＋（D2／R2）｛（tl）・〃・”（ll）－2・〃・”（〃）＋。〃。’：｝〕如
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　　　　　－｛MG／（2V）｝（・・／・）T・∫R・｛・・’し・（D／R）・’・”＋・（P2／R2）・”2｝dR

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d

　　　　　　　　　　　　＝＝’｛M4・D・／（2V）｝（G／2）Tr．｛（1一ツ・）α’2－一一2（1・‘・y2）α’α”＋2（1－y）α”2｝

　　　　　　　　　　　　＝：｛二G／2（ヱーツ）：｝｛（ヱーy十ツ2）laa・・－2Y2far十ツ2（・z一ツ十y2）1γγ｝・　　（Blo）

but　the　relations　v＝＝ル1（4π／3）ヱ）3，　G＝9たT　and　4μ）＝ツ　are　used　in　the　midst

of　the　above　calculation．
　　　Takingγ・10rγ　＝γin　Eq．（B10），　AFrエ（α）or　A」鴎・鼠α）is　obtained　at　once．

　　　C．0鷺the　Calculation　of　Surface　E蹴ergy：Similarly　the　surface　energy　Ff　i（α）

。f　the　sy、t・m　per・・it　i・iti・1・・1・m・i・th・id・a1・t・t・lis　ca1・ul・t・d・

（Re皿ember　that　4Ff皿（α）＝・　O）．　Takingγ＝1　and　using　4μ）＝＝ツin　Eq・（A7）・the

iocai　deforrnation　at　the　surface　of　4－sphere　in　the　ideal　sta町e　I　is　reduced

such　that

　　　　　　　　　　　　ヒαP〕r　．1雲1十ツー1α”（U）．　　　　　　　　　　　　　　　　　（C1）

　　　　　　　　　　　　　　　R＝d

U・i・gthe　eq・・ti…（B6），（C1）・nd（A3）・nd・n・ab・idg・m・nt〔X・…夷鰍，

Ff　l（α）can　be　calculated　as

砺（・）一（瑚∫・・多幽（・N・・）｝∫T・0（rr）…‘m）！（r，N）4・

　　　　　　　　　　　　　　　　　一醐（齢ω・η・脚・・T・〔〕

　　　　　　　　　・　一｛Md・9f・　・矧・y）｝T’・・∫〔・＋・y－・・”（ll）＋・－2・”・”¢・脚

　　　　　　　　　　　　　　　　　一｛M4・d・／η（9，・・m）脚2）（ヱ／3）T・・〔31＋2yr　1α”＋ツー2”2α”2〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　一響丁・・偶＋、重，圓＋（奇（fa・一・・a・・’一・li）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C2）

　　　It　is　notable　tha毛the　specific　surface　area　of　the　filler　per　unit　voiume

。f　the　sp。、im・・M4・d・／V・…pPea…at　th・mid・t・f　Eq・（C2）・・nd　it　is　s°

rewritten　that

　　　　　　　　　　　　s踏ニハ44πd2／V「

　　　　　　　　　　　　　＝（3／d）ツa，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C3）

because　ofγ＝ハ《4π／3）Z）3．　According　to　Eq．（C2），　the　surface　efだect　in　the

fiiler　reinforce工皿ent　is　proportional　to　the　specific　ares　s　or　inversely　propor嚇

tional　to　the　mean　diameter　d　under　the　constant　concentration・　　　　　　／／“
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