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要旨

近年、世間一般で幅広く用いられているプラスチック発泡体の高温時のレオロジー特

性を理解するためには、粘弾性フォームのレオロジーへの理解が不可欠である。本研

究では粘弾性フォームの線形粘弾性を調べることを目的とした。試料として溶融した

LDPEフォームを用い、動的粘弾性測定を行った。解析をした結果、高周波数領域では

Gibson,Ashbyのソリッドフォームの理論と、高密度領域では Palのエマルジョンの理

論と一致したが低密度かつ低周波数の領域においてはどちらの理論とも一致しなかっ

た。実験値と理論値の差について、Palの理論に補正を加えることでズレを減少させる

ことに成功したが、実験値の再現には至らなかった。実験値と理論との差は、気泡の圧

縮性に起因するものと考えられる。
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第 1章

序論

1.1 はじめに

スポンジや発泡スチロールが例に挙げられるプラスチック発泡体は現在の社会において幅広く用いられ

ており、これらのプラスチック発泡体製品を用いる際に重要な力学物性も良く調べられている [1]。一方

で、プラスチック発泡体の高温時の物性への理解に必要な粘弾性フォームのレオロジーについてはまだ良

く調べられていない。

1.2 フォーム

フォームとは構造内に気泡を多く含む物の総称であり、マトリックスとなる物性に着目すると固体物質

の中に気泡を含むソリッドフォーム、液体が気泡を含有し構造を作るリキッドフォーム、粘弾性体が気

泡を含む粘弾性フォームなどに分けられる [2]。ソリッドフォームの例としてはスポンジや木材など、リ

キッドフォームでは、発泡酒の泡やシェービングフォーム、粘弾性フォームにおいては発酵後のパンや溶

融したプラスチック発泡体などが挙げられる。

1.3 ソリッドフォームのレオロジーに関する先行研究

ソリッドフォームのレオロジーは Gibson,Ashby[2] により良く調べられ、まとめられている。彼らの

研究から、ソリッドフォームの物性の多くは、単一の気泡とその周囲のマトリックスからなるセル構造を

考えることでモデル化できる。図 1.1 のように気泡が連続するオープンセルや、気泡が独立しているク

ローズドセルなど簡易的なセル構造として表現することで、その力学挙動を説明できることがわかってい

る。ソリッドフォームの力学物性はマトリックスの物性値とフォームとマトリックスの密度比である相対

密度で表せるとされている。粘弾性についても力学物性と同様に扱えるものと考えられる。
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図 1.1 Gibson,Ashbyのモデル 参考文献 [2]より転載

1.4 リキッドフォームのレオロジーに関する先行研究

リキッドフォームに関する研究は先行研究 [3]によくまとめられている。リキッドフォームは主に粘性

液体に界面活性剤などを添加し、撹拌することで作成される。フォームを形作る泡の構造について、界面

張力と気泡内部の気体の圧力が大きく関与している。気泡同士が接触しあい幾何的な構造を持つことで、

リキッドフォームは固体に似た振る舞いと液体的振る舞いの両方を持つ。気泡同士が構造を持つことで系

を保っている関係上、高い気体の体積分率でのみ系が成立し得るという特徴がある。

リキッドフォームとソリッドフォームの異なる点として、系の粗大化が挙げられる。リキッドフォーム

は系が常に非平衡な状態にある。そこでは気泡が合一しながら粗大化し、徐々に気体が抜けていく。最終

的には、平衡状態である気泡を含まない粘性液体の状態となる。また固体で作られるソリッドフォームに

対してリキッドフォームのマトリックスは液体であるため、流動を示す。気泡が形を保ったままマトリッ

クスが流れることにより、降伏現象や履歴現象など単純な粘性液体にはない複雑なレオロジー特性を多く

示す。

1.5 高分子粘弾性の基礎

本研究では粘弾性フォームの試料として、高温状態の高分子溶融体を用いた。一般に高分子は粘弾性を

示すことが知られている [4]。以下では弾性、粘性及び粘弾性の基礎について述べる。
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1.5.1 弾性

弾性体では、物体の最初の長さ Lとそこからの伸び∆Lから得られるひずみ ϵ = ∆L/Lと、力 F と変

形後の断面積 S から得られる単位面積当たりの力である応力 σ = F/S とすると、応力はひずみの関数と

なる。ひずみが小さい場合に

σ = Eϵ (1.1)

のように書けるフックの法則という関係が成立する。E をヤング率と呼ぶ。この法則はずり変形でも用

いられ、ずりひずみを γ、応力を σ として以下のような式となる。

σ = Gγ (1.2)

Gをせん断弾性率と呼ぶ。このような式で表せる性質を弾性といい、この性質を持つ物質を一般に弾性体

と呼ぶ。ヤング率 E とせん断弾性率 Gは物質固有の値として知られている [5]。

1.5.2 粘性

理想的な弾性体は応力をかけないときに特定の形を持ち、変形後の形と応力が１対１で対応する。対し

て液体は特定の形を持たず、有限な応力下では限りなく変形し、応力を除去すれば変形は停止する。この

ような液体の変形の様式を流動と呼ぶ。

ひずみ速度が小さいとき、流動の抵抗力が速度勾配に比例する。単純な液体の応力はひずみ速度 γ̇ の関

数として表現できる。(粘性)

σ = ηγ̇ (1.3)

ここで η は粘度である。このような挙動を示す液体をニュートン流体と呼ぶ [6]。

1.5.3 粘弾性

変形などによって物質中の分子の配置が平衡状態からずれると、平衡状態に戻ろうとする働きにより復

元力が発生する。理想的な弾性体の場合においては分子の位置はほとんど動かない。理想的な粘性体にお

いては、分子の特徴的な運動に要する時間が非常に短いため、非平衡状態から平衡状態へと瞬時に遷移す

る。これらの場合にはひずみ γ やひずみ速度 γ̇ が外部応力 σ と１対１で対応する。一方でコロイド粒子

や高分子などでは分子の運動スケールが長く、結果として平衡状態に戻るまでの時間が観測できるほど長

くなるため、例えば弾性率が定数の代わりに時間の関数として表されることとなる。このような性質を粘

弾性と呼ぶ [7]。
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1.5.4 線形領域

物体に加えるひずみ速度を定数倍したときに、応答する応力の値も定数倍されるという関係が成り立つ

ひずみの領域を一般に線形領域と呼ぶ。

1.5.5 線形領域における動的粘弾性測定

本研究においては、試料に対し動的粘弾性測定を行う。動的粘弾性測定は、試料に線形領域内の振動ひ

ずみを加えることで、応力緩和、クリープと等価な情報を高精度かつ高感度で得られる粘弾性測定法で

ある。

円形平板型のジグで挟んだ試料に振動ひずみ γ(t) = γ0 cosωt を加えると、式 1.2、1.3 から分かる通

り、弾性体では σ(t) = Gγ ∝ cosωt、粘性体では σ = (t)ηγ̇ ∝ − sinωt = cos(ωt+ π/2)という、それぞ

れひずみと同位相および π/2だけ位相のずれた応力が生じる。弾性と粘性の中間的な性質を示す粘弾性

体については、弾性体と粘性体の中間である 0 < δ < π/2の位相差が生じる。

σ(t) = σ0 cos(ωt+ δ)

= σ1 cosωt− σ2 sinωt (1.4)

このことから、応力を 1.4式が示すように分解すると、粘弾性体の応力を第１項の弾性的成分と第２項の

粘性的成分の２つに分けることができる。これにより、分解した応力成分を振動ひずみの振幅で規格化し

た貯蔵弾性率 σ1/γ0 ≡ G′(ω)と損失弾性率 σ2/γ0 ≡ G′′(ω)を定義する。貯蔵弾性率、損失弾性率は主に

弾性成分の強さ、粘性成分の強さを表す。本研究では主にこの２つのパラメーターの周波数依存性につい

て議論する。

1.6 本研究の目的

前述の通り、リキッドフォームやソリッドフォームは日常で幅広く用いられ研究も多くなされている。

しかし一方で、粘弾性フォームの物性は未だよく理解されていない。そこで本研究では粘弾性フォームの

物性への理解の足がかりとして主に線形粘弾性に注目し測定を行った。またその結果をソリッドフォーム

およびエマルジョンの理論と比較して考察した。
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第 2章

実験方法

2.1 実験の概要

本実験では、樹脂として LDPE(Low density polyethylene) を、発泡材として OBSH(4-4’-

oxybisbenzene-sulphonohydrazide)を用いてプラスチック発泡体を作成した。作成した試料を融点以上

の温度で加熱しながら、回転レオメーターを用いて線形粘弾性測定を行い、貯蔵弾性率と損失弾性率を幅

広い周波数域で計測した。また DSCによる LDPEの融点の測定、貯蔵・損失弾性率の一定周波数下での

長時間測定とひずみ分散測定も行い、実験の正当性を確かめた。考察のために、常温の固体状態における

気泡の観察と高温状態での時間変化における気泡半径の測定も行った。

2.2 試料作成

試料作成方法については先行研究 [8]を参考にした。試料の作成手順の概要を図 2.1に記す。
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図 2.1 試料作成方法

粉末状のポリマーと発泡材を攪拌し、枠に入れた。これを高分子の融点以上かつ発泡材の分解温度以下

の温度で十分加熱し、高分子を融解させた。その後、分解温度を超える温度で加熱し発泡させた。その後

室温下で冷却し固体試料を得た。

以下に具体的な試料作成方法を記述する。LDPE(Mw = 1.7× 105,Mw/Mn = 3.9)に OBSHを 0.25,

0.5, 1.0, 1.5wt％加えたものを用意した。10分間十分に攪拌したのち、厚さ 2mm、内幅 130mm四方の

アルミ枠に入れ、その上下を厚さ 1mmのアルミ板で挟んで、ホットプレス機で 10Mpaの圧力をかけた

まま、130◦Cで 10分間加熱した。この際、LDPEとアルミ板が張り付くことを防ぐために、上下両方の

アルミ板の試料側にイミドテープを貼り付けた。加熱圧縮後、板状のサンプルを室温下で冷却し、厚さを

計測した。この厚さからアルミ板の厚さを引いたものを h0 とする。その後、予熱槽に入れ 140◦Cで 10

分間、高分子が完全に融解するまで加熱した後、165◦Cの高温槽に 10分間入れ発泡した。その後室温で

冷却することで、固体状のサンプルとした。またサンプルの厚さを計測し、その同様にそこからアルミ板

の厚さを差し引いたものを hs とした。

今回用いた作成方法では、水平方向をアルミ枠に固定されているため、体積変化は上下方向に限定さ

れる。そのため、発泡体試料の密度を ρ∗、樹脂に使用した LDPEの密度を ρs とすると以下のように書

ける。
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ρ∗/ρs ≈ hs/h0 (2.1)

　 ρ∗/ρs を相対密度と呼称する。以降では発泡の程度をこの相対密度で表現することにする。

今回得られた試料の OBSHの質量パーセントに対する相対密度を以下の表 2.2に示す。表 2.2からわ

かるように、相対密度は未発泡試料中の発泡材の分率に依存する。

表 2.1 LDPE試料の相対密度

OBSH[wt%] ρ∗/ρs

0.25 0.82

0.5 0.67

1.0 0.46

1.5 0.38

得られた拡大写真を図 2.2～2.5に示す。写真から相対密度 ρ∗/ρs が減少するに従って気泡が増えてい

る様子が見て取れる。

図 2.2 試料の顕微鏡による拡大写真　 ρ∗/ρs = 0.82 図 2.3 試料の顕微鏡による拡大写真　 ρ∗/ρs = 0.67

図 2.4 試料の顕微鏡による拡大写真　 ρ∗/ρs = 0.46 図 2.5 試料の顕微鏡による拡大写真　 ρ∗/ρs = 0.38
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2.3 回転レオメーターによる線形粘弾性測定

線形粘弾性測定を用いて、貯蔵弾性率と損失弾性率の周波数依存性を測った。測定には Anton Paar 社

製の回転レオメーターであるMCR301を用いた。治具は直径 25mmのパラレルプレートを用い、ギャッ

プは 1.85～2mm に設定した。温度は 130◦C とし、窒素をガス充填下で、ひずみ 1 ％、周波数 0.01～

500rad/sとした。高周波側から低周波側に向けて、周波数を対数下降させて測定を行なった。

2.4 DSCによる融点の測定

本実験で用いた LDPEは結晶性の高分子であり、融点を境に大きくレオロジーが異なる。また、融点

以上の温度域においては、貯蔵・損失弾性率ともに温度依存性が非常に小さいことが分かっている [9]。本

試験ではその特性に着目し、試料内部の温度分布が測定結果に与える影響を小さくすることを目論んだ。

そのため DSCを用いた LDPEの融点測定を行い、2.3で行なった測定の温度が融点を上回っていること

を確かめた。測定には TAinstruments社製の Q20を用いた。40～180◦Cを 20◦C/min の速度で昇温し、

10分間おいた後、180～400◦Cを 20◦C/min の速度で降温するサイクルを 2度繰り返した。

2.5 ひずみ分散測定

2.3 節で行なった測定において、試料に加えられたひずみが線形範囲内にであることを確かめるため

に、貯蔵弾性率と損失弾性率のひずみ依存性を測った。測定には 2.3節と同様MCR301を用い、周波数

10rad/s、ひずみ 0.01～50％、残る条件は 2.3章で行なったものと同様として測定を行なった。

2.6 一定周波数下での長時間測定

本試験で用いた溶融した LDPE発泡体は非平衡な状態にあり、時間発展とともに系が緩和し、未発泡

の LDPE樹脂に近づいていくと予想される。そのため測定時間の長さによっては、測定中に試料の状態

が変化している可能性がある。その影響を調査するため、貯蔵・損失弾性率の一定周波数下での長時間測

定を行なった。測定にはMCR301を用い、周波数 0.01, 0.03rad/sで一定とし、残る条件は 2.3章と同様

として測定を行なった。

2.7 顕微鏡を用いた気泡の直接観察と気泡半径の測定

顕微鏡を用いて常温の固体状態の試料断面を拡大し、気泡の状態を観察した。試料には ρ∗/ρs = 0.38

のものを用いた。観察された気泡を楕円体とみなして、その長径と短径を測ることで気泡の中心の断面積

を算出し、その長軸・短軸長の平均として平均半径を導出した。

2.8 時間発展に対する気泡半径の測定

2.6節でも述べたとおり、今回用いた試料は非平衡な状態にあるため、時間経過に伴って気泡半径も変

化している可能性が高い。その影響を調べるため、ρ∗/ρs = 0.38の試料片を複数用意し、130◦Cでそれ

ぞれ異なる時間だけ加熱した。常温まで急冷した後、2.7節と同様の測定手法で測定を行なった。
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第 3章

実験結果

3.1 線形粘弾性測定の結果

以下に線形粘弾性測定によって得られた 130◦Cでの種々の相対密度を持つ LDPE発泡体の貯蔵・損失

弾性率周波数依存性を示す。
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図 3.1 LDPE発泡体の線形粘弾性

まず、ρ∗/ρs = 1の未発泡状態、つまり LDPEそのものの挙動を見ると、典型的な高分子液体の粘弾

性挙動であることがわかる。この LDPEは十分によく絡み合っており、100rad/s付近にある貯蔵弾性率

と損失弾性率のクロスポイントはおおよそ絡み合いの緩和に対応する。高周波数側では損失弾性率が貯蔵

弾性率を上回り、固体的性質を濃く示す。一方で低周波数側では損失弾性率が貯蔵弾性率を上回り、液

体的性質を濃く示していることがわかる。測定の低周波数領域でも終端挙動 (G′ ∼ ω2, G′′ ∼ ω1) は見
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られないが、概ねマトリックスが緩和した時間スケールで測定できているものといえる。図 3.1の 10～

500rad/sの高周波領域に注目すると、貯蔵・損失弾性率ともに相対密度が減少するにつれて絶対値が減

少していることがわかる。また、グラフの挙動が似ていることが見て取れる。

高周波数領域での挙動を比較するために、図 3.1をデータを 50～500rad/sの領域で相対密度１のデー

タに合わせてその他のデータをシフトしたものを示す。ここで Aは縦シフト量である。

図 3.2 LDPE発泡体の線形粘弾性 相対密度１のものに合わせてシフトしたもの
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図 3.2のグラフから、縦方向にシフトを行うと 50～500rad/sの高周波数領域では貯蔵・損失弾性率の

挙動が概ね一致することが確認できた。また低周波数側、0.01～10rad/sの領域に注目すると、高周波数

側とは挙動が異なり、貯蔵・損失弾性率ともに相対密度が減少するにつれて増加している。このことか

ら、低周波数領域での緩和はマトリックスにはないものであり、泡に起因するものであることがわかる。

3.2 DSC による融点の測定結果

DSCを用いて得られた結果を以下に示す。

図 3.3 DSCを用いた LDPEの融点の測定

図 3.3 の 40◦C から昇温していく過程を見ると、試料が徐々に熱を吸収しながら結晶を融解させてい

ることがわかる。この DSCカーブより融点は 120◦Cと見積れる。180◦C から降温していく過程のピー

ク位置により結晶化温度は 100◦C 付近と見積れる。以上の結果から、本実験に用いた LDPE の融点は

120◦C付近であり、130◦Cの温度設定で行なった 2.3,2.5,2.6節での測定では、試料は十分融解している

ことがわかった。

3.3 ひずみ分散測定の結果

ρ∗/ρs = 0.38の試料における 130◦Cでのひずみに対する貯蔵・損失弾性率を以下の図 3.4に示す。
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図 3.4 ρ∗/ρs = 0.38の試料における貯蔵・損失弾性率のひずみ依存性
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図 3.4より、ひずみ 2％付近までは貯蔵・損失弾性率ともにほぼ一定値であることがわかる。以上の結

果より本試験で用いた試料はひずみ 1％は線形領域の範囲内であることが確かめられた。

3.4 一定周波数下での長時間測定の結果

130◦Cでの貯蔵・損失弾性率の時間変化を以下に示す。

図 3.5 ρ∗/ρs = 0.38の試料における貯蔵・損失弾性率の時間変化

図 3.5の結果より得られた時間に対する貯蔵・弾性率から、系が気泡の粗大化により発展している様子

がわかる。2.3節の実験において、測定開始から終了までの時間は約 90分であり、測定は高周波側から

対数時間間隔で測定を行なった。そのため 500rad/sのデータが得られてから 0.01rad/sのデータを取得

するまでに 5000秒程度経過している。その間に試料の構造が発展し、高周波数側のデータと低周波数側

のデータで試料の状態が若干異なっている可能性があることがわかった。

3.5 顕微鏡を用いた気泡の直接観察と粒径の測定結果

ρ∗/ρs = 0.38の試料における顕微鏡での観察写真を以下の図 3.6に示す。
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図 3.6 ρ∗/ρs = 0.38の試料の顕微鏡拡大写真

写真から、気泡の大きさは幅広い分布を持ち、形状も綺麗な円形をしていないことがわかる。気泡半径

を計測した結果、気泡の平均半径は 0.31mmとなった。

3.6 時間発展に対する気泡半径の測定結果

得られた測定結果を以下の図 3.7に示す。
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図 3.7 ρ∗/ρs = 0.38の試料における気泡半径の時間発展
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図 3.8 ρ∗/ρs = 0.38の試料における気泡の数密度の時間発展

図 3.7より、時間経過に対して気泡半径が増大していることがわかる。また気泡半径の増加に対して、

図 3.8から見てわかるように気泡の数が減少していることがわかる。

次に、異なる加熱時間における試料の顕微鏡観察写真を示す。



第 3章 実験結果 18

図 3.9 ρ∗/ρs = 0.38の試料の顕微鏡拡大写真　加熱時間 3分

図 3.10 ρ∗/ρs = 0.38の試料の顕微鏡拡大写真　加熱時間 21分
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図 3.11 ρ∗/ρs = 0.38の試料の顕微鏡拡大写真　加熱時間 53分

図 3.12 ρ∗/ρs = 0.38の試料の顕微鏡拡大写真　加熱時間 85分

図 3.9～3.12から見て取れるように、確かに気泡半径の増加に伴って気泡の数密度が減少している。加

えて気泡の形状が綺麗な円形に近づいていることがわかる。気泡半径の増大は気泡同士が合一しながら形

状を緩和させていくことで生じているといえる。
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第 4章

考察

4.1 固体フォームの理論との比較

ここでは、線形粘弾性測定によって得られた図 3.1の結果を、主に 10～500rad/sの高周波領域に注目

して考察を行う。3.1節では、貯蔵・損失弾性率が相対密度とともに減少していることを述べた。ここで

はその貯蔵・損失弾性率の減少率と相対密度の関係について考察する。

まず固体フォームのせん断弾性率の相対密度依存性における先行研究の結果を以下の図 4.1に示す。
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図 4.1 マトリックスのヤング率で規格化された剛性率と相対密度の関係　参考文献 [2]よりデータを

引用　直線は G∗

Es
= 8

3

(
ρ∗

ρs

)2

を示す

横軸は相対密度、縦軸はマトリックスのヤング率で規格化された弾性率を表しており、シンボルの違い

はオープンセルとクローズセルを示している。実線は 1.1に示したオープンセル型フォームの立方体モデ

ルから計算された理論式である。

次に、本研究における図 3.2で示した縦シフト量 Aの逆数と相対密度との関係を以下の図 4.2に示す。
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図 4.2 1/Aと相対密度の関係 直線は 1
A

= 1
5

(
ρ∗

ρs

)2.3

を示す

図 4.1と図 4.2を比較する。図 4.1のデータは、縦軸のせん断弾性率をマトリックスのヤング率で規格

化しているが、図 4.2が示す本実験のデータは未発泡試料のせん断弾性率で規格化しているため、今回は

べき指数に注目して考察を行う。

図 4.1と図 4.2のべき指数を比較するとややズレがある。このズレは、図 4.1では、理論式がオープン

セルフォームをモデルとしているのに対し、本実験で用いた試料がクローズドセルであることに起因する

と考えられる。実際、Gibson, Ashbyらが示しているデータを見てみても、クローズドセルフォームの実

験値は理論の示す直線からやや外れていることがわかる。図 4.1のクローズドセルフォームの実験値のみ

を取り出してべき乗則にフィットすると、指数は 2.19 となり、本実験で得られた結果に近い。これは、

オープンセルフォームに比べクローズドセルフォームの方が、セルのフェース部分に多く固体が残る影

響だと考えられる。図 4.2で示す本実験の結果において、相対密度１の点は直線から外れている。これは

Gibson-Ashbyらの理論において、相対密度１付近の値はある程度の幅を持つとされているためである。

その理由は、セルフェースの体積分率の不均一性や、フォームの幾何学構造が同一でないこと、セル壁構

成材料の弾性率そのものが不確かであることなどと説明されている。以上のことから、本研究において、

LDPE発泡体の高周波数領域におけるせん断弾性率は、固体フォームの理論に従うといえる。

4.2 エマルジョンの理論との比較

前節では固体発泡体の理論との比較を行い、本実験で用いた粘弾性フォームは高周波数領域で固体

フォームと同様の振る舞いを見せることがわかった。しかし、周波数 0.01～10rad/sの低周波数側におい
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ては、固体発泡体の理論では説明できない結果が得られた。この低周波数側の挙動に関して、特にマト

リックス樹脂には見られない遅い緩和が見られた。そこで本節では液体的・粘弾性的観点から考察を行う

ことを考える。

まず初めに、液体フォームの理論 [10]が粘弾性フォームに有効であるかであるかどうかを検証する。し

かし典型的な液体フォームの理論によると液体フォームはガスの体積分率が 64％以上でなければならな

いのに対し、本実験で用いた LDPE発泡体のガスの体積分率の最大値は 62％である。このため比較は不

可能である。よって本節では、エマルジョンの理論を粘弾性フォーム適応することを考える。比較する対

象にエマルジョンを選択した理由には、泡ひとつを粒子とみなせば、粘弾性フォームは粒子分散系の粘弾

性体と見なせること、粘弾性フォームと同様にマトリックスとして粘弾性体を想定していること、貯蔵・

損失弾性率の周波数依存性が 3.1節の結果に類似していることなどがある。泡一つを内側に粘度と弾性率

の限りなく低い物質を含んだエマルジョンとみなす。エマルジョンの線形粘弾性を記述する理論としては

Palierne[11]のモデルがあるが、ここではより広範囲の体積分率で適応できる Pal[12]のモデルとの比較

を行なった。

Palierne[11]の理論は、Oldroyd[13]の理論に基づいている。有効媒質近似に基づき、ニュートン流体

をマトリックスとしたサスペンジョンの線形粘弾性を記述する理論式を一般化して、粘弾性体で構成され

たエマルジョンに拡張している。Pal[12]の理論は、粒子の密集効果を考慮して、Palierne[11]の理論の分

散相の体積分率の項に補正を加えている。Palによる複素せん断弾性率の表式を以下に記す。

G∗ = G∗
s

(
1 + 3

2ΨϕE
D

1−ΨϕE
D

)
(4.1)

Ψϕ = 1− exp

[
−ϕ

1− ϕ
ϕm

]
(4.2)

E ≡ 2(G∗
d −G∗

s)(19G
∗
d + 16G∗

s) +
8Γ

a
(5G∗

d + 2G∗
s) (4.3)

D ≡ (2G∗
d + 3G∗

s)(19G
∗
d + 16G∗

s) +
40Γ

a
(G∗

d +G∗
s) (4.4)

ここで G∗
s,G

∗
d はマトリックスと分散相の複素せん断弾性率、Γは界面張力、aは分散相の粒径である。

ϕは気体の体積分率、ϕm は気体の限界体積分率を表している。

Palの理論を適応するに際して、マトリックスを LDPE、分散層を OBSHの分解によって生じた気体

とする。気体のせん断弾性率に比べ、高分子のせん断弾性率ははるかに大きいため、G∗
s ≫ G∗

d として、

式 4.3,4.4を次のように近似した。

E ≈ −32G∗
s
2 +

16Γ

a
G∗

s (4.5)

D ≈ 48G∗
s
2 +

40Γ

a
G∗

s (4.6)
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以上の式により、3.1節の結果と、式 4.1,4.2,4.54.6による Palの理論を比較したものを以下の図 4.3～

4.6に示す。G∗
s は 3.1節、aは 3.5節の結果を用い、ϕは ϕ = 1− ρ∗/ρs として 3.1節の ρ∗/ρs から導出

した。Γは先行研究の値 [14]から 24.9mJ/m2 とした。ϕm は 0.95とした。

図 4.3 粘弾性フォームの線形粘弾性に対する Palの理論との比較　 ρ∗/ρs = 0.82
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図 4.4 粘弾性フォームの線形粘弾性に対する Palの理論との比較　 ρ∗/ρs = 0.67

図 4.5 粘弾性フォームの線形粘弾性に対する Palの理論との比較　 ρ∗/ρs = 0.46
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図 4.6 粘弾性フォームの線形粘弾性に対する Palの理論との比較　 ρ∗/ρs = 0.38

図 4.3～4.6において、1～500rad/sの高周波域および相対密度 0.67以上の高密度領域では、理論は実

験をよく再現していることがわかる。Palらの理論は、エマルジョンの構成物質となる高分子の線形粘弾

性に界面張力の寄与を考えて作られている。よって本研究の粘弾性発泡体の線形粘弾性にも界面張力の寄

与が現れ、低周波域での緩和に対応していると考えられる。しかし低密度、低周波側の値については理論

と実験は大きく異なる。このズレに関してさらに考察を行う。

式 4.5, 4.6にあらわれる分散相の半径の値としてここでは 3.5節で求めた平均半径の値を用いた。しか

し 3.6節の結果からわかる通り、実際は時間発展により気泡半径が粗大化している。2.3節に記述したよ

うに、測定は高周波数側から低周波数側に向けて行なっており、結果的に低周波数側に行くほど気泡の粗

大化により実際の気泡半径と理論で仮定した気泡半径のズレが大きくなる。このズレを補正するために、

気泡半径の時間変化と、線形粘弾性測定の測定時間とを対応させ、理論に補正を加えた。結果を以下の図

4.7に示す。
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図 4.7 粘弾性フォームの線形粘弾性に対する Palの理論及び修正理論との比較　 ρ∗/ρs = 0.38

図 4.7より、G′, G′′ の両方において、補正により実験値と理論値との差が小さくなっていることがわか

る。全相対密度領域の試料で気泡半径の変化による寄与があるため、補正により高密度領域の理論値が変

わることが懸念される。しかし 3.6節で述べたように、気泡半径の粗大化は泡同士が合一することによっ

て起きているため、高密度、つまり試料内の気泡の量が少なくなれば時間経過に伴う気泡半径の増加は小

さくなる。よって高密度な状態においては気泡半径の変化による影響は小さいと考えられる。直接的な検

証を行うには相対密度の異なる試料での気泡半径変化の観察が必要である。

さて、低密度かつ低周波数の領域では修正理論においても実験値とズレがある。この差は主にエマル

ジョンの理論では分散相に非圧縮性の流体を想定しているのに対し、気泡は圧縮性の気体であることに起

因すると推測できる。

エマルジョンにおいて、マトリックスとした高分子の緩和時間よりも遅い時間スケール、つまり本試験

における低周波数側では、粒子の変形が物性に大きな影響を与えると考えられている。粒子内部が非圧縮

性の粘弾性体で満たされている場合、粒子の分率が十分低いときは、粒子の変形挙動は個々で独立なもの

として扱えるが、粒子の体積は常に一定であるため、粒子の分率が上昇するに従って一つの粒子の変形が

流体相互作用により近傍粒子へ与える影響を無視できなくなる。一方、内部が圧縮性の気体で満たされて

いるフォームの場合では、与えられた変形に対し気泡自体の体積を減少させることができるため、内部が

非圧縮性の物質で満たされている場合に比べ、近傍粒子に与える影響が小さいと期待できる。そのため、

フォームの場合試料に与えられたひずみに対する粒子表面の変形量が、エマルジョンに比べ小さくなり、

低密度、低周波数側においては界面張力の寄与がエマルジョンよりも小さくなったのではないかと考えら

れる。
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4.3 今後の展望

溶融した LDPE 発泡体の線形粘弾性について、実験および解析を行った結果、高周波数領域では

Gibson,Ashbyによるソリッドフォームの理論と、高密度領域では Palによるエマルジョンの理論と一致

した。しかし低密度かつ低周波数の領域ではどちらの理論でも実験結果を説明できなかった。気泡の粗大

化を考慮した補正理論により、実験値との差は小さくなったものの、実験データを完全に再現することは

できなかった。そこで、実際の試料の状態を踏まえ、泡の圧縮性を考慮して理論にさらなる補正を加える

ことで、粘弾性フォームの線形粘弾性を理論的に表すことを今後の展望としたい。また、4.2節でも述べ

たように、高密度領域における気泡半径の変化に対する影響も調べるとともに、LDPE以外の試料におい

ても理論が成り立つかどうかを確かめたいと考えている。
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結論

LDPE を用いた粘弾性発泡体を作成し、溶融状態における線形粘弾性測定を行った。その結果を解析

した結果、10～500rad/s付近の高周波領域では、固体クローズドセルフォームの実験結果とよく一致し

た。また全周波数域において試料の相対密度が十分高い領域では、Palが示す粘弾性体エマルジョンの理

論式に近い振る舞いをすることがわかった。しかし、低密度、低周波では Palの理論は実験を説明できな

かった。理論値と実験値との差に関して気泡半径の時間発展に寄与を考えて理論に補正を加えた。補正理

論は Palの理論より実験値に近づいたが、実験データを十分には再現できなかった。補正理論と実験値と

の差は気泡の圧縮性によるものだと考えられる。
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