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　　　　　　　　まえが壱　　　　　　　仮定・（a）ミセルの成長遡距及び瀞1の変形1蝦1議，

嚇棚・状撫徽・吻質㈱嚇撚てE似1騰鵡畿；蝋幽．伽」、
通の分子拠曝な繊態として嚢現で猷う・しかし　、t．、、，），／i，tl“（Jと，欄赫｝llてい纐の鱗獣眠によ

鍬珊の＝Ui（p），上の構磁扱酬ん疎i瀟で脳　っ歌の姻働悩も‘，2．L．　c）、う、

為に，両物質の状態の閥の三！珪絡は米だなされていないよ　　　　　　　　　　　　→　　→

うである。繊細1蛾上の；灘腱のt・1．1，この間題臆勲　　　　　　cΦ’蠣C駐　　　（L2）
ものの一つであろう。　　　　　　　　　　　　　　　　　（O）ミセル核の発生は…応無祝し・て・糸lll品化癒適濁賑

ここではこの間題に対す硝干の乎カミかりを伽目的　鰹湘礎の1鮪：の櫛轍微’」・ミセルが譲形縦つて成

で，伸畏した繍晶挫ゴム状物質域は繊維の中に見られる　　　：匿してゆく過程と∫注倣す・またかかるlinear　crystallite

li。。・r・・y・t・llit・に注目し・C，伸長により・・ム状態蜘よ　で駄さの1・脹は・長さのそa’W；r．．対して笙二細憶蓬・の

来延伸状態から1inear　cry・t・11it・湘、1向し成長しつっ，　であるから・榔1：の，離1でミー1・ルの喪さに対し太さカえ一

繊維形態に向う灘の力学騨動を考察してみた。この　細に1嚇母一るとして駄い・が・ここではi撚状態と

非平衡過程における測窟は，・・．－maに嫁窪鍛的意義を持ら　　変形に伴う結品化の1亟限の状熊の，適影な平均の太さ衛

難い。また分子論醗察も刻々と物質常数の変つてゆ　と嘱定して考えよう・帳によるミ’ltル帳さの雌
く不均蘇の螺であるから謹く鯛鉦な分子鯉と変　は・そあ一端からritる雛酬・クトルの・－1・…のフ荊

形条件についてでも，殆んど一般的な考察は絶望納であ　　余弦Zとなす角Otの平均が・1垂1然状態での角”の平均

ろ5．われわれも，一応一般蘭な形式をセ。トし脚に　瞬しくなる迄鮒1化しようとする速度過徽するa

徹るが，ここでは一｝巌蝋1単で識醐融酬，イヒ　（cOミ姻1剛荊余卿は・αの廻㈱紛こより”
速度のva分遅い・鵬姥える。従つて準・緬の速度論と　に廻1肌・結・靴の進郁よる醗的廻i灘鮒肌よ

鑛灘諜欝欝尿蝶llに”「黙　　（1・　2）
ある様であるが・儲ではこの近伽二つの融で不充　μ・一αz・αz－T・．（N◎く◎く）（の一Σ硫Σ。脳、．（1．3）

分の様に肺れる・　　　　　　（，）鎖はGaussi、。とす、；騰廠。の鋤鱗B巨
§　1’

i雰章欝雛の一音醐等、繍、同。であ艦准・麟答醐・・澱顛搬して

諜醸蕪雛雛魏麟砦。認ll累∵醜：｝＿議ll

分子鎖（鎖状分子の鎖の一部分）である。この外にミセ　　　　（f｝　ミセルの仲び11：，フックのVIIミ則に従う；」方尚の

ルに連らならない鎖及び一端のみミセルに連らなる比較　　　（鎖数で計つた）太さg，（結品要素数で計つた）長さ〃多

的自由な鎖もあるであろうが，それ等は後で附加でぎ　　　のミセルの端画を通じて働く力寮1『，このカによりforce

るQ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　constant　f・：の結晶嬰素が長さα伽から研にfiliびたとす
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第1図　Amolecular　m（，cle1（Sc1ユematic　representatic）ll）

漁砕娩旛蝋・撫耐毒・（…）附け融試
（・）…レよ咄・鋤繊・・セ・レの太さ・・とし，　・o・r・h（・・，・・）繭一順・，・）晩一1窒勲ぺ・・）

その中で長さ吻獺を8轟とする・こオ講の鋤方向　a）鎖螺，，，aネルギー腋鮒子的醐酬F肋み

分布は・5セ劇1に対して廻1購称とし・　；’cの分樋数　とし，その他のrr一ネ・レギーはミセルの弾1盤ネル軒

を　∫（・）彌（∫9f（・）・・ned…）（…）　　　、、卿、撫．㊥衆

で表滑．榔自鰍態（♂誕0）で，螺撫醐伽　　　　　　Z　　　（1・9）
クトルr＿r＋d，の鋤繊8・（w）岨，。油。　のみを考溺・

対する縄角とすれば，（1．6）と（e）より　　　　　　　　　　§2・鎖の変形法則及び結晶化の過程

　　gk（r，fl，・）4・＝幽，、（Pt）ノ（0）r2d・’・i・OdOdop．（1，・・i）　　系の状態輔謎するに・空搾冒に離した〃・ノー系の

　（h）　ミセルの初期方向分布は等方性とする；太さglc，　　　他に，　Z方向のミセル軸を2軸としたミセルに固定した

長さo・nt、のミセルの箇数を．1　rk－，ミセルの総数を，Vとし　　　りa一系を併用する。　X　Y　2一系からがッノzノー系への変

空間に固定した座標系に対してZ方向の立体角4動　　　換行列を冨で示し，－1を2軸とする座標系からのそれを

＝＝sinθdθdOの中にある大さk（SubScript　kで添される）　　．aで示そう。ミセルのZ端或は一一1端よりll鴇鎖の両端

ミセルの箇数届漉（θ，のd動は，蛮ヲ彰1後の量に肩符！を　　　の長さをr，方向余獄をL’で爽わせば，この座標系の
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Eulerの角を（θ，の，Ψ）とし　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．ん　　　　　　　　　　　　γ　・

¢＝

デー畷　　．或は　回嚥　　　　　「”＝Ct「啄砺「（μ…D”・α’≡㍉：副・（晒

…θﾚ藩．一・・鵯誰、、。，、。、、1　瓢織㍑st課ヒ駅i鼎1巽鵬聯

i°：灘購一鷲欝霊翻鶴　　螺編辮：1；；・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　戴は，r＝oならば　〆’…◎く7・．　（、2，9）

で鋪さオ』る譲形購亥iJ　iの7tt’“価麟α（彦）とし・時亥IJそ轍・を・trei。f。…m，n・fac・。，・と嚇。と1け≒1，，

彦に鮒磁慰’をつけ・側禦鵬繍化礁いとし　（2．　1・3）より

灘鴬纂1，懲雅踏鱗鰹論竃驚　　｛傭醗耐（・一・）一・（r，帆鋤w醐

一つの鎖のヴxクトルrは，藁駐迄のこのミセルの畏さ　がjtii似的に，緬亨ll化瀬墾呈での鎖の変形法1！臓催，、、

の増分をd（1！，◎＜（t），t），もと1’であつたnの鎖の現　　　　次に仮定（G）により，d（r，（×（の，の或はモの平絢であ考1，

在迄の結晶化部分をd（r，（X（り，t）で蟄わせば，仮冗i㈲，　　d（1，｛×（t）・の准裟わそう。変男嫁×の下に〃：7．i　litilミ・1ニル

｛b）・（cb．と第1図（O）．より　　　　　　　　　　　　　　　　の端から繊ている，もとrであつた鎖のll童｛限酌結品化

・り・…｛・＋雪＠謬川・　　　（ti，，　L）1）部鴛£爵劉渉．，，．“。畑｝，。，，

　・！嵩・”－d（rsOく（t），1）1ノ，　　（1ノ篇1”）　　　　　　　　　　　（2，3）　　　　　　sinO”

　　　　　　m　　　　　　　　　　　＝＝1’”・。・””一・”醸グ…0瓢1’tf・ll－1・’1×1’［・。to

今認：1叢窯：蹴笥勘吊一卵一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

K・?E∫・・齢・）・，　　　　一｛cx・喝（一・細（…ユ）
　　．9｛1三1・・即＋響（、，、，．。，，！i）　　　　禦1費鶴；讐驚驚欝階，1：

平均のf・・cec・n・・・…f・・及び鎖の方向燗す・鞠　一諺’くゆ弘（＆・・）（〃）・桑i蜘，・（・一・）

靴゜台P＞呈3、7　　　　　轡〃①・継
濡簾蘇鷲紙㌘。＿∴鴛畿lllジ　1，，）

（・．・）嚇噸で。一、としたものに等しいので　　が得られるnteだし伽2）内峨頒椚鵬で澄，赫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら，仮定（O）の効果を失わない近似
　　　　　　　距嫉撃臨　　（2，6）　騨・・》僻・s…’・、。、・・　（o・、．、“，）｝㌔“7

饗繋懸程？欝欝認の。。　　　　一象｛・一（・．夏；燗イ

としたものに等しいから　　　　　　　を行つた。上の結r｛・LI，化部分を螺数の結晶fヒ連度で表わ

一牌チ）・＋・饗，・（・課う　（・・7）論、灘難嵩獣澱（°團し繍

が得られる・これを（2・　2）に代入して結品化の起らない　　m（t）一・n（c））－d（1，・・c（t），・t）／・”，

場合の鎖畷形法則を鶴・　　　　　　　　　…1（・・）一・・1（（））一鴫蝋・・）μ、（L・，、・1　3）
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　である。結晶化の速度は，結品化の可能性のある要素数　　　　となるここにΣは昏ミセル毎に二二端から出ている鎖を

m（・・）畷の砒鮒・から，速度灘を・・として　力齢せ、盛触す。も，）とす、が，そ。様にす。、

響畷吻（・・）－m（・）｝　　　　　融し系・鋤叢つつ数えられた・・甑・のく％

　　　或は　鵯鵠溜｝一撒（2．・・）　筆髭距誤欝1騨謙雛1謝1％鍛配

　となる。速度常数は変形（×の幽数でEyring流に考えれ　　般には巧弓小な結合の緩和による北り出しにより増大す

ox2・ ∩s一勢∵轟㌦（盤　　 為認雛1三灘撚1搬ぼ潔嘗膓釜，跡

　　　　一k・・｛・・覇恥｝・（le・B・lt・ma一常数）・2．・・）劣欝£努欝繍禁繰磐靴灘

の形となる・姻噌εは溜k化　ネ・レ：F’　．．．．であり・｛購　灘イヒ跡ルギ鴫雌＋，・として

緊『謬そ謙馨饗麗；認数薫鍛羨　　　，㌔。駿，（　　，ρ・＿盤ゼη瀦海「e　　ゐヱ’）・（3・・2）

対する平均1融とつたとして　　　　　　従ヴご鋤螺数。畷イ鵬繍II化比り儲慮して

藷識霧諜鎌1幽　辮夢叢1島灘凱．
d（1・…（t），・）一（1－・一’kvt）｛＜州・争　　認1㍊1櫨の磐騰攣灘慧旙欝

　　　　　　　　　　承偏・（・一・）｝・　（2・・6・）　凝1諾雛鷲羅芝繍…誌麓麓警1ミ臨難

　§3・一般形武と一．“つの近似　　　　　　　　　　　　　　り明かで鼠要なことは，鎖の張力κ18を小さく保つ様

　　自然状態でZ方向にあり，太さgTc，長さ微であった　　　な、変形例えば綬徐な伸長等では，　K／gの・一．4次のたりの項

　考禦中のミセルの，両端から出る鎖迷の一Xントロピーに　　　がゴ三嬰となり塑性流れが蓑われ緯i品化はし難く・逆に張

　よる自由エネルギーは　　　　　　　　　　　　　　　　　　力を大ぎくする様な変形例えば急激な伸長等では・たり

募轟・｛∫…r！・（一）d・・∫r・・，’・脚）・，｝醗済，難繊瓢滋臓嶺掘と

一昇轟・∫〔α・・繭〃｛究伽…一・1．・・一一・d・・，・・・…，・t・｝き1多婆撒難曾（灘の／ae

　　　・伽・（・一・）一・（脚），の｝2〕・（；・，・t，・）・，　　〔・《・一・－k”‘）｛脚一覆）・梅・圃〕（…）

・昇，罷、δ∫〔cx、・O〈r－o〈r－li｛窯晦…一・・一・（r，・・・…，・・）｝霧雰撫窪鑓ルの一端酬ている総て卿

従つ嘉第潔融撚一二諺蹴宕1講両⑬の
　ネルギーを考慮して　　　　　　　　　　　　　　　　　　　となる。ここに

F（

識綿蹴蜘｛のdr｝ら禦凱〉健、感
　　　　　　　　　　　・（aノ・一αの2＋E（Ct）（・．・）　　　　　　＋・・（μ一・）｝〕d・
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ゆ〔1－（・1”ehfeet）幽レ1・…’・ψ一一・）｝〕腿均とし傭最槻し・勘働を滲照

ここに @，　．　㈹一陣・（・脚岩鵜栖“・圃1
・一彦曜茎沸嘩轡ト，3，・S・齢・）一晶嚇）｝〕＠轟）ur〔刀rg（コ’t－dtn）（、2δ十b！）・i；・艀

懸鍍殻蹴こ窟蝶劣錺纂篇麟箋払　・㍗触瞬翻）躍響班｛i，一一1’L（1一議司峠・

輩難婁総と競㍑蝦観；線蝋　翻塾瓢・一弓響・・幣笹夷翻

ているよ蝋ない・・く努《陶場制轍　・…編魏｛1趨（ト、飼（峠・幽
の項のd（t，（×（t），のに対して近似が不均衡になる。　　　　　　κ＋…－if－『

　ここでは・一一一・つの簡単な明瞭な近似として結晶化速度　　　となる。ただしN・は単位体積中び）金嬰襯数であり，

が充分に小さい場合を考えようvこのときは騨陥の　　　　　伍N働＋め聯T　　　d．2，

猟、望憲増工桝畷催（咀と獣・棚1一望・e・　（ll，・・蹴軸

恭一・・嚇嘘加・＿（1a鰍賑一一1，・一，
梱・矧一恥｝｝脚陶　夙築洲鞄1鵬鷲：：ll　2’

　　一躯族8・，・・姻2r・怖（1－r・k）｝　　　　，。

・｛a・謡禅・♂・喉一・t？｝〕　（3．・）勧

となる…で・・画および…藷α！1Nはそれぞれ

結昂化要素のヤング縞体臨および1撚状態での仲長　　「°
寧であり，また加＜・in・L’・O＞，　bノ＝2＜C・S・0＞である。

結贔化による試料の体積の収縮は測定値も：多く興陳灘い　　　　6q

が，今は力学的性質の考繁であるカ・ら一億体積一定；

　　　　　　　　ユ
αβ2＝1或は，B＝＝”2としておこう。λc・は相当小さいと　　　　　e°

思われるので雀暑して

・一甯?@　　　　　　　　　　　｛P

　　＝＝〔罰塀姻脇め聯7　　　　　　　　・

・÷早蕨酬1k畔一叢（・一、詞（α一濃）（・．・・i）

　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　．．　　　　饗e

が得られる。これは別論1）で導いたIlnear　crystalliteの　　t’t

reinforc卿entを考慮した弾性式と同一一であるが，ここ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tり

では一般形式との関連が主要な問題となる。特に測定の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1結果との比較では，一般形式からのどの様な近似かとい　　1

5反雀なしには行われない。

㌦毒幽、

’　　。；（9damu泓cLthked”』1

　　醐；3晩卿炊超．u／bee
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　　e　　s　　4　　b　　‘昌　　7　　tS　　v　　tO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　－一一rr，→α　ぐ聖tS・n％）

§4・鍬と砒較　　　　　　　　　tw・2・mp　S・・e・s－・s・・ai・，、rve
実験との比較をするために，（3，10）式で結晶の規模　　　　　　　（SimPIe　elongation　of　vulca　nized　rubber）
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・？一〈…〃〉一号・k・。・・・…一言・欄kg／・m・・　一（畿）2益・・5・　　、

弊・・一・・k9ノ・m・として講す楓第・図の・・e一の搬磁か・，・・・…FIいた・一…暇当で励

loar；1）の測定値と大体一致する曲線が得られる。Gaussian　　　う。終りに瓦ε・・ol・ノ6磁ok9／cn12としたが

凱懲纏翻増離㍊緬拶憲　幣㌧雌一・・磁齢5曜・藁・
で洞醐の下・蒲靴・・曲線・・盤れたい．㎜　’　＝：・・鵡織難1－・…1・・／cin・

の縮礪儲ぎ藁壱にと・，他の勉総て固定す　、な，，。rd，，として大櫃当でk．。う。総綿の

れば，図の様に曲線は急激1こ立つて行くnこれはλ，，の　　　加硫天然ゴムの様なものは結品化辿度カミ充分逮く，速度

傾向であるが，側鎖の極性蕪，窒間障碍等により，柔軟　　　常数も余り変形によらない様な11：li分子物質の代蓑的な例

性の減少してゆく傾向とも見倣せよう。後で行う液状絹　　　と考えられよう。

の測驚との比1鮫では，ル・1よ常数とは見倣せないのtこ比し　　　　（2つ　液状絹

て，ゴムはlec：　・・　const．としても大体良い様である。これ　　　　液1伏絹では出来たてのミセルは収蒲水の為に，可成り

腋状絹砒轍てゴムの綿化速麟数が変ヲ吻・余り　轍鵬るので5）　e（：　r」；　ll　（）・1〈9／・m・とし，ん磁阯諭

鋭感でなく，結品化過程も常に均帰・二行われるものと，　　　　　。　　、，　　。
餉とし鯉解し破、、であろう．f，H　N，，た1灘数は洗　・7・°A　X　，g　．9A×9・6Ax（；・1°2こ也一9°cm解調1・15k騒／cm2

つ1糠の無帳力1齢・ムの翻櫛㈱洩搾、漁撚泌，　の灘砧る・灘纈・鰍曲線りは鋤図に尉1難
から噸／N圖としてよい．b，〃の上の値購　卸一1カ’‘　ltL’°°e／o前謝張プコ猷きく’X・　e）ず・：12°°％

　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　で急激に上力渇。もし速慶常数ゐ・・を…・｝廷とすれば・伽
：搬から当然であろう・z・頴百と（岡趣／cm”醐　を大きくとれば鰍綱齢垂糊闘くから岩い縫の

常用いられる値で間題ない・・－03k窟！cm2・　　　蟻1で上つて行き，　冬りも≒鰍llil撫り余程拠・　縢で

照一1…X・・…3べ・・…A・・×・。…一曜・　　ll　：thるか誠は伽勧さく・れ購獄・こ伏して伽

脳燗・すれば，酬讐（畿雌　繍撫饗灘磐欝締螺議
　　O・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　1
　　図。　　　　　　　　　　　　　　　／　　／
　　　　　　　　　　　　　　　　　‘t°％ゆ蟹鑛蜘／／

，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
s、　　　　　　　　　　　　　　　　　φ9

　　　　　　　　　　ノ

　　　　　　　　’
　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　づρ岬
　　　　　〆　　　　　　　　　　　　　　♂岬
　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　調　　　　　　　　　　　　’
　　　ノ　　　　　　　　　　　岬罐
　　ノ　　　　　　　fdi　if　　　　　　　　　　　　：
　ノ
’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　　，

．　一・＆脚7曜c蹴
　　　　一闘幽岡一；2fUUtical　c〃醜

　　　　　　　　　　　　　　一ξ＝Ct－1（1・・％）
　　第3図　　Stress－strain　curve　　　　（Simple　elongation　of　Iiquid　silk）
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すれば第3図の如く，殆んど契験曲線と一4致する。併し　　長する過程を，簡単な分子1耀1型と仮驚により…般酌な形

液状絹ではたりも可成りある様であるから，傾向として　　　式に纏めてみた。・一般或の訓癖iは困闘liでは准いが梅維に

もこの一一一4致は，どの程度’，P・価してよいか疑闇である。傾　　　なるので，先づ結晶化遠度の非常に遅いという簡単オ仁場

向として識の読のは一11穿似臨撒筒71，」・る迄略　合の近似をとり，加1献伽ムと液棚｝について‘鰍と

部の曲率で・この曲靴・呈ラメーターの特殊酬合せで　の1臓鰍みた．・tの糊伽i厭烈ミ…、断の糊鞠・141

鮒れば再現し翫い様である・初期繍駿4｛｝％の曲線　矧きイ収，過程から・灘される1…旋に，上・班伽厭イ棚

も同図に示したが・これ軌ヒりの曲靴われわれの系罷　肘べ魅のと非際さ樋セ取し液状絹で嚇，・翻磁

験に比較して職り緩い’1）「））・　＝1’ムの場餓び棚1准鴇　脚）変化力鴇結，膿に鋭駅あり，　’Y．，s：離ん燃慨

脚％の理言舳線と比i鮫して腋状鞭はル1・腱をヲ鰍　考麹ねば澗当でなし、。と翻膝されノ、，。、，れは．．つ

は勤に鰍で・ま耀1靴磁め髄捕｝繍化膿　・・勘であり，分獺型艘御いb（も、．、，、の．．イ構

麟躍的獣きくなる様に考えられよう・eの翻・髄　似とL・うべぎもので，蝋恥くは、．、、、の，，、徽漁、

度の加蟻的増加よ・一ったは一・般形式御）内の　進抽ばならない様に繍，オ・しる、，

d（1’・°〈（t），　t），d（1，。く（t）・のの・欣，二歌の項が終Vに　終りに，繍の分桝・懸iに隙鵡野辺［川訟麗肱

は圧倒的に大きくなり，またガが非常に小さくなる為　　　おける高分子物臨賦期研究需論全で，山本蹴三茄三氏，ll1

であろう・他に卿隈縦㊥堕の勅・引醸られ，鰹　田痢無池晒一・氏，詫轟氏の1細に，非鼎・窟

素醐造的に伸び（a→β黍蜘て鋼の瓶作・用が舗　益綱聯章麟瀟蝋いブζ・と捕　己レぐ談く醐

し分欄螺齢とvah　d・・W・・1・麟欄で平行　職げ欲獅ある．勲本ll甜鋼の欄椥胞、｛tlh

鯨しバセ・レ核の難齪粥1轍雌く嫡為でも　に関して前剛櫓氏の鍬脚11勘を翫該駕醐
あろう・と思われる・何練して確伏絹の繍化羅　申上げる．本磯は螂榊障1粥鋤齢により行われ
はゴムに比して余程複；雑で，もつと高い近似で考察せね　　　た。

ぱならない様である。終りに用いた凡ε‘燃／6篇5k9／cn12

に対して，始めに述べた諸量から濁つて見ると，　　　　　　　文　　献

響一・、輪一…5灘1欝一・／・m弓鶯。、瓢：鷺膿）農盟1、M、，。，y

となり非常に良く一灘するが，その葱昧は未だ検討して　　　　　　　　　　　of　Rate　Proeesses（1941）

し、なL、o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A。　V．「robelsky，　H．　Eyring：　J．（）heni．　Phys．　11，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　125（1943）

　　　　　　　　あとがき　　雛器贈総響”llld翻郡（1944）
本論でわれわれは・linear　crystalliteが伸畏により成　　　5）佐藤　良泰：物性研，（47），14（19，　52）


