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［目的］ 液体がガラス転移温度 T g 付近に冷却されると、外部変数の変化に追随できなくなり、ガ

ラス転移に特徴的な緩和や応答が観測される。このような挙動の原因は、緩和が非単一指数緩和で

あること、構造緩和時間が（非平衡状態にある）系の構造に依存することなどにあると考えられて

いる。これまでに、各瞬間の緩和強度と緩和時間の制御変数依存性を考慮し、応答の重ね合わせが

成立するとした現象論モデルを用いて、応力緩和[1]やエンタルピ－緩和[2]についての解析を行って

きた。図1は T g 付近での伸長における公称応力 N と歪の関係であり、温度の低下とともに、平衡の

ゴム弾性応力に粘弾性応力が加わり（－51℃）、巨視的には一様であるが降伏的な応力－歪曲線を

示す変形（－61℃）から、ネック形成を伴う不均一な変形（－70℃）へと変形様式が変化する。本

報告では、線形粘弾性測定により求めた緩和パラメ－タの温度・歪依存性と緩和関数を解析的に表

し、ガラス転移温度領域における大変形での応力－歪関係、応力緩和の解析を試みた。

［実験］ 架橋イソプレンゴム（東洋ゴム工業(株)提供、 T g = －65～－60℃）を試料として用いた。

線形粘弾性測定はRheologel-E4000(UBM製)により一軸伸長静歪 S = 1.05 ~ 5 に動歪を重ね、温度

T= －70～－5℃、周波数 f = 0.03Hz～1.0kHzでYoung率 E∗  f  、伸長compliance D∗  f  を求め、

E∗ D∗=1 の関係を用いて解析した[3]。 T g 付近での応力－歪曲線測定はエタノ－ル浴中で行った。

［結果］ 図2に緩和パラメ－タの温度・静歪依存性を示す[3]。図2aの基本緩和・遅延時間は極大周

波数の逆数より定めた。基本緩和時間 X
 0

の静歪依存性は小さく、基本遅延時間 D
 0

は静歪とともに

小さくなる。基本緩和時間の静歪依存性を無視するとVFT式 X
 0T  = ∞exp −U /T−T 0  (1) にし

たがい、 ∞=5.2×10−12 s, U=935 K, T 0=178 Kとなる。ゴム状態のYoung率 E0=1 /D0 は静歪ととも
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Fig.2  Dependence of relaxation parameters on T  
and S .
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Fig.1  Stress-strain curve at various temperatures.
Symbols: experiment, curves: calculation.
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に約1MPaから17MPaに増加し、ガラス状態のYoung率 E∞=1 /D∞ は4～2.5GPaと減少する。 E∞ は近似

的に温度の逆数と静歪に比例し、温度と静歪について1次式 E∞T ,S=A∞
0B∞

0 /T A∞
1 B∞

1 /T S  (2) 

で近似できる（ A∞
0 =1.84 GPa, A∞

1 =−1.47 GPa, B∞
0 =570 GPaK, B∞

1 =290 GPaK、図2b実線）。 E0 は絶

対温度にほぼ比例し、Mooneyモデルから E0T ,S=2C12S
21/SC2S2 /S

2  (3) とすると、図

2bの S=5 を除いて近似でき、破線で示した（ C1=4.5×10−5 T MPa, C2=0.11 MPa）。

  各静歪において、種々の温度での極大周波数と緩和強度で規格化した複素 Young率と複素伸長

complianceより規格化緩和・遅延スペクトルを求め、これらより計算した規格化緩和・遅延関数

E t  , Dt を図3に示す。規格化緩和関数の静歪依存性は小さく、遅延関数には短時間領域で静

歪依存性が見られる。規格化緩和関数の静歪依存性を無視すると、 E t  の主緩和領域はKWW関数

KWW
E t = 1−L exp−t / K 

K  (4) で近似され（ K=0.43 , K=0.70 , L=5.1×10−3
、図3、破

線）、クロスオ－バ－時間 t L 以上ではベキ的な挙動 power
E t = L t / t L

−b0  (5) となり（ t L=93 、

点線）、 E t = KWW
E  t power

E t   (6) と表される（太い実線）。

  図4に－56℃での歪3.5までの公称応力－歪曲線を示す。歪速度 ̇ の増加とともに、粘弾性応力が増

加し、 ̇0.1s−1
では降伏的な挙動を示すが、変形は巨視的には一様である。図1, 4の結果を以下の

ように解析した。式(1)では基本緩和時間の歪依存性を無視したので、一定温度での伸長中の真応力

（非圧縮性を仮定すると  t = N ）は、弾性率の温度・歪依存性を考慮した重ね合わせの式、

 tt = R  t  ,T t∫
−∞

t

E  t ,t '  ;T t
∂ Et−t ' /X

0 T t
∂t '

d t '  (7)  と表した。ただし、

R は平衡のゴム弾性応力、 E t ,t '  ;T t  は t  と t '  の間の平均の E=E ∞−E0 である。

緩和関数の式(6)と式(1～3)の緩和パラメ－タを用いて、一様な変形が観測された実験条件の温度・歪

と歪速度に合わせて式(7)を計算した結果を図1, 4に実線で示す。高温・低歪速度では定量的にも粘弾

性応力を再現し、歪速度が大きいときの降伏的な応力の極大（図1の－61℃、図4の ̇=0.1s−1
）も定

性的に説明できる（図4の ̇=1.0 s−1
では計算は歪1.3で約50MPaの極大を示した）。計算結果は公称

応力で示したが、これらの条件では真応力も極大を示す。図 2bのガラス状態のYoung率、すなわち

E=E ∞−E0 が歪とともに減少することが、このような応力の極大の一因と考えられる。計算と測

定の定量的な不一致は、非平衡状態においても式(7)で平衡の緩和時間である式(1)を用いたためと考

えられ、これらの点や、[1]で報告した極大・極小を示す緩和についても検討を行う予定である。
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Fig.3 Variation of normalized relaxation and 
retardation functions with S . Fig.4 Stress-strain curves at -56C.

Symbols: experiment, curves: calculation.
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