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Abstract

　　　The　motion　of　individual　chains　in　polymers　was　studied　by　measuring　the　neutron

tiine－of一一f’light　spectra　scattered　from　chloreprene　and　extended　natural　rubber　strings．

VLre　used　a　quasielastic　scattering　spectr（mieter，　LAM，　installed　in　the　KENS　spallation

neutron　source　at　the　rixlational　Laboratory　for　High　Energy　Physics．　The　obg．erved

spectra　were　composed　of　a　sharp　central　peak　and　a　broad　shoulder　part　whose

characteristics　indicated　with　certainty　the　niigration　of　kink　of　chain　with　the　time

constant　of　about　10”i2　second．　Further　precise　measurements　and　data　treatment　are

now　being　conducted，　and　the　reg．　ults　will　be　reported　later．

1．壁 書

　1：：：：i’T性子準llll性散乱を使っイ　分・子の種々の揺動運動：鎖の拡散運動・個々のセグメントの揺動

運動・側鎖の拡散的欝1転などを調べることができる。液体状高分子鎖の拡散運動についてぱ，実

験および理論の両頂：；で多くの研究がなされ．てい70　S“’S）これに対して，塊状高分子については，ポリ

ジメチルシ1＝キサンおよびポリエチレ．ンォキサイドやポリイソブチレンに関するAllea等の研究が

あるに過ぎない塁’“7）側鎖の揺動についても，AIIen等による測鎧があるだけである邑）

　F覇分二子錐麺のま蔓足巨懸：£にオつたる変テf’ゼ移動は，　鎖の祥彦3鐙と肇斜生に≠鑓瞭了され．一その変ヲ｛多をよ札ll燐るイ圏々

のセグメン｝・の相対“的［lll］i転が主要な支懲酸潮子である1）鎖全体の変形。移動に伴う平均〔i勺な重心の

並進拡散モ…ドは時知歪数が長く，その測定には高分解能分光器を必要とする9’2’5）これに対して，個々

のセグメントの絹互の回転は，はるかに短い時定数の揺動運動である。ゴム状高分子では，架橋

の存鹿の．ために鎖の長銀1：翌離移動が制限されるから；並進拡散モードと個．々のセグメント揺．動モー．．．．．・『

ドの分離が．簡．単になる。また，側鎖を適切な原子と三三することにより；側鎖の揺動モーードを分

原子二：1：二1学君卜　方交身士1銀溺1二：正二f学｝溝厩｛

’　Jil（者1’s．：大玄学《ヒ岱翌＝イ引二多懲…ラ．i’
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離して，骨格の揺動だけを観測することができる。

　我々は，個々のセグメントの揺動運動を確め，その特性を調べるために，通常分解能準弾性散

乱分光器を用いて，クロロプレンゴムと天然ゴムについて，準弾性散乱スペクトル，散乱ベクト

ルQに対する鎖の延伸方向の影響および温度依存性を測った。

2．実験装置と測定結果

　2．1　分光器と試料

　中性子準弾性散乱の測定には，高エネルギー物理学研究所・ブーxター利用施設・KENS中姓

子源に設置されているLAM分光器を用いた。LAMの概要については既に報告した巳｝試料のクロ

paプレンゴム（塩素ゴム）についてぱ一高架橋のものを約0．25mm厚のシーートに成型し，それをア

ルミ製の円筒に巻きつけて，外径14mm・長さ80　mmの試料を作成した。試料温度ぱ，室温（22℃）

およびクライオミニ冷凍機（大阪酸素工業k．k．）によりガラス転移点Tgの．とおよび下の各濫度に

保たれた。室温の測定は8個のQ値に対して測定し，低温における測定は散乱角77．で行った。延

伸と散乱ベクトルQとの関係の測定には，甫販の輪ゴムを利用した。約6倍に輪ゴムを延伸した

ものを平面上に1列に揃えて並べ；延伸軸をQに並行および直角に配置し，散乱角はいずれも90．

であった。

　室温における複数個の散乱角のデータは，バナジウム試料スペクトルの測定結果を用いて規格

化されている。分光器は空気散乱による雑音を避けるための真空容器に収められており；試料は

いずれの測定においても，真空中に設置された。

　2．2　クロraプレンの準弾性散乱スペクトル

　図1と2に，室温におけるクロロプレンの中性子準弾性散乱スペクトルを示す。図1は8個の

Qの値に対する全体のスペクトルを示しており；中心部分の弾性散乱によるピークと裾の準弾性

散乱による広がりが見られる。図2は代表的な3つの散乱角データについて，裾の部分を引伸ば

してプ1＝ットしたものであり，弾性散乱部分と準弾性散乱部分の移り変わりが良くわかる。

3．0
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chloroprene

D（悉「り

1．0

　　　　　　　　　　　　olX　（Ef　＝4．6meV）

図1室温におけるクμロプレンの準弾性散乱スヘクトル
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　クロロブレンの構造式は次に示すよう

に・　一CH，一CH　：C一一CH2－
　　　　　　　　　　　E

　　　　　　　　　　Cl

イソプレンの側鎖のメチル基の代りに塩

素を置換した構造を持つが，塩素の断面

積は水素に比べてはるかに小さいから；

図1または2の裾の準弾性散乱は主鎖の

水素の運動　　すなわちセグメントの動

きを観測していることになる。このセグ

メントの揺動はTgより低い温度でぱ停氏

すると考えられている。区i3はTgより低

い漏度と高い温度におけるスペクトルを

示す。Tgより低い温度では，裾の準弾性

散乱が消失しており；
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図2　散乱角93’におけるスヘクトルの拡大図

　　　　　　　　　　Tgより高い温度では，準弾性散乱が現われている。

　　　　延伸ゴムの準弾性散乱スペクトル

　延伸されたゴムでは，延伸軸Aに沿った方向と，それに薩角な方向に対して，セグメントの向

きが偏りを示すことが期待される。セグメントの向きに沿った軸のまわりをまわる形でよじれ（kink）

が移動するならば；散乱スペクトルQとAの相対的な向きに応じて，散乱スペクトルに変化が生

じるはずである。よじれの移動に際して，水素原子がAのまわりを回転するのならば，A／／Qで
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図3　Tgの上下における散乱スベクFルの比較
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図4　麺伸軸，数乱ベクトルおよび中性子入射・散乱方向の関係

は水素原子の揺動は観測されない。しかし，実際には，セグメントは完全に延伸方向に向いて揃

うわけではなく，延紳方向に向いた割合が増加するだけである。したがって，A／／QとAエQの場

合のスペクトルを比較した場合に，後者のスヘクトルが前者より若干強度を増すことが期待され

るにすぎない。図4は透過型の散乱におけるA，Qと入射および散乱中性子の向きの関係を示す。

麟4では散乱角を90．としてある。

　図5は，図4に示す条件で測定した，6倍に延紳した市販輪ゴムの散乱スペクトルの比較を示

す。A〃QとA⊥Qの場舎の規格化はモニターカウンターによって行った。

3．セグメントの揺動と散乱モデル

　相隣るセグメントが相対的に圏転ずることによって，よじれが移動するモデルを考える。この

際の回転はジャンプ的であり，n個の準∫｝三衡点があると仮定する。この場合の1つの水素原子に着

目した散乱函数は次式で与えられる。

　　　Sinc（Q，　at））＝一1｝’［｛1＋（vaml）jo（QS）1’　6（bl）＋（nim1）　1’！－jo（QS）1　L（（h），　A）］　（1）

　ここで，jo（x）は球Bessel藤数であり，L（ω，λ）はLorentz函数を，　Sはサイト間距離である。

実際には，鎖の構造に応じて，各水素原子のジャンプ距離はその位置によって異なる。また，ジャ

ンヅ回転で，常にサイトの相対位霞が鑑確に再現する2っけではなく，若干ずれることが期待され

る。したがって，これらのことを考慮して！サイト間距離にはある平均値を用いる必要がある。

ここでは，この平均操作を，適嶺な分布函数を用いて行うことを考える。この分布函数として，

P（S）＝S2e”’StS’を耀いると，散乱函数は次のようになる。

　　　S・nc（Q，　bl）一÷〔（1＋｛！＋（爺詐、）・，・）・（ω）“（嗣）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　×（1－XtlgimN．（dmt，3）2＞2）L（ch），　V）　（2），

　ここで，Soは平均のジャンプ距離である。また，7zについても，セグメントの構造によって，

2あるいは3が考えられるが，鎖の曲がりによって1E確に整数にはプよらない場合も考えられる。

そこで，nについても，平均値を用いることが考えられる。77の値とS。の大きさには，当然相関
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があるはずであるが，ここではこの相関を無視することにする。

　図6に（2）式のモデルで計算したEISFを示す。測定値は2．2章の測定結果から求めたものであ

る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　4．議論と結雪

　Tgの上と下の温度では，　ou　3からわかるように，局在モードが明らかに励起したり消滅したり

している。また，図5の市販ゴムを延伸した結果も，予想と傾向が合っている。したがって，こ

れらの事柄を総合して，我々が観測しているスペクトルの裾の広がりぱ，Tgの上下で変化するゴ

ム弾姓を支配している鎖全体の運動を決定する個々のセグメントの局脇三的な運動であると判断す
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ることができる。

　相隣るセグメントが相対的に國転ずるモデルによる解析は，クPロプレンのEISFの測定結果を

適切に説明することができる。また，この際の時定数ぱ0．9ピ＝秒である。

　これらの結果は，ゴム状高分子内におけるよじ．れ（1〈ink）が極めて速やかに移動するモデルを

支持するものである。ここで述べた測定に対して，改良した条件で追試・再現性のチェックを含

んだ測定を継続しており，さらに進んだデータ解析の計算：を行っており；その詳細を間もなく報

告する。
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