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要 約
本研究では，カーボンブラック充填ゴムと粒子分布形態やゴム部と界面との相互作用

の異なるシリカ充填ゴムについて，実験により新たに確認された内部構造が力学的特

性に与える影響をシミュレーションによって検討し以下の結果が得られた．

まず，実験によって示唆されるゲル相のネットワーク構造を有するシリカ充填ゴム

の力学特性を評価可能な解析モデルを新たに構築した．シミュレーションによって様々

な方面からゲル相の内部構造がシリカ充填ゴムの力学特性に及ぼす影響を明らかにし，

適切なシリカ充填ゴムの解析モデルについて検証した．次いで，ネットワーク構造を

有しない場合との比較を行うことで，ネットワーク構造がシリカ充填ゴムの力学的特

性に及ぼす影響を抽出した．その結果，ネットワーク構造では，配向硬化が進行しや

すいゲル相の分子鎖ストレッチが上昇するため，変形抵抗が増大し，ユニットセル全

体の応力を上昇させていることが明らかになった．次に，ゲル相においてからみ点数

が変化すると示唆されていることを反映して，非アフィン分子鎖網目モデルをゲル相

に適用し，その影響について検討した．その結果，1サイクル目の負荷時の応力が上

昇し，ヒステリシスロスが増加することを確認した．さらに，新たに実験により見積

もられたゲル相物性をシミュレーションモデルに導入し解析を行うことでゲル相物性

がヒステリシスロスに与える影響について検討した結果，今回導入した物性は，小さ

いストレッチの範囲の値を外挿したものであり，配向硬化を過剰に抑制し，シリカ充

填ゴムの変形挙動の適切な評価には至らないことが分かった．そして，実験により新

たに観察された数珠繋ぎ構造についてモデル化を行い，数珠繋ぎ構造が変形挙動やヒ

ステリシスロスに及ぼす影響を検討した．その結果，引張方向へ連結した数珠繋ぎ構

造の影響により高ストレッチ時に変形抵抗が増大し実験結果に近い傾向を示すことを

確認した．また，圧縮方向に連結した粒子が引張方向に配向するような複雑な動きを

呈し，それにより発生する分子鎖ストレッチの上昇が配向硬化に寄与することにより

応力が上昇し，実験に近い結果となった．このように，ヒステリシスロスの過小評価

はあるものの，実験によって観察されるゲル相のネットワーク構造やシリカ粒子の数

珠繋ぎ構造の存在がシリカ充填ゴムの力学特性に及ぼす影響を評価可能なシミュレー

ションモデルを構築することができた．



Summary
Owing to the wide range of controllability in mechanical characteristics by adding

the coupling agent, silica-filled rubber draws attention for extensive usage. Here, to

clarify the mechanism of the marked increase in deformation resistance in silica-filled

rubber in detail, we constructed the finite element homogenization models of silica-

filled rubber. These models can reflect various experimental observations that include

changes in microscopic structural characteristics such as distribution morphology of

silica particles, the thickness of the interfacial phase between silica and rubber, and

the networklike gel structures developed from the interfacial phase.

A series of computational simulation clarified that apart from the conservative es-

timation of hysteresis loss, the present computational simulation well reproduces the

main characteristics of the experimentally observed high deformation resistance over

the later stage of deformation. The networklike structure connecting the silica par-

ticles is attributable to the increase in deformation resistance caused by orientation

hardening that starts at a small stretch. Correspondingly, it was revealed that the

main mechanism of enhancing the mechanical characteristics of silica-filled rubber is

the highly localized deformation induced in the rubber and network gel phases with

a high deformation resistance. The latter phase is easily controlled by changing the

amount of the coupling agent. On the other hand, simulation results by using the

experimentally observed physical properties of gel phase provided the underestimation

on the deformation resistance over the later stage of deformation, which is attributable

to the physical properties of gel phase that were extrapolated from those in small range

of stretch. Subsequently, we examined the influence of bumper-to-bumper structures

that were observed by recent experiments, upon the deformation behavior and hystere-

sis loss. The results suggested that the remarkable rise of the deformation resistance

observed by the experiment in silica filled rubber is attributable to the bumper-to-

bumper structure existing the tensile and compressive directions which cause the high

orientation hardening in the gel phases. These all results suggest the capability of

the proposed method to the evaluation of the characteristics of mechanical behavior

of silica filled rubber, which may contribute the designing silica filled rubber with

functional capability.
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第1章

緒言

各種フィラーを高充填させることにより，弾性率，引張強度，引裂き強度，破断エ

ネルギー等の機械的特性を大幅に向上させたゴム材 (1)は，タイヤ，衝撃吸収材，防振

ゴムなどの工業材料や，ボール，シューズ，ラケットなどのスポーツ用具材料として，

多種多様な用途に利用されている．なかでも，シリカ充填ゴム（図 1.1(b)）やカーボ

ンブラック (CB)充填ゴム（図 1.1(c)）は タイヤの材料として広範に利用されている．

このようなゴム材は，負荷時に比べて除荷時の応力が低下するヒステリシス (履歴)現

象 (2)や粘弾性的応答 (3) が生じることが報告されており，それらの発現は材料の強度，

機能と密接に関係している．例えば，防振材，衝撃吸収材として用いる場合は，ヒス

(a)Tire.

(b)Silica filled rubber.

(c)CB filled rubber.

(d)Molecular chain.

100nm

100nm

Fig.1.1 Hierarchy of rubber(4)．
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Fig.1.2 Concept of contribution by crosslinking agent.

テリシスロスによる発熱でエネルギーを発散し振動や衝撃を和らげる必要があり，自

動車のタイヤとして用いる場合は，タイヤの転がり抵抗の原因となるヒステリシスロ

スを低減することで，燃費性能の向上が図られる．さらにフィラー充填ゴムのヒステ

リシスや粘弾性応答は，未充填ゴムに比べて顕著になることも確認されている (2)．未

充填ゴムのヒステリシスや粘弾性挙動の発現については，分子鎖のからみ点数変化 (8)

や分子鎖の滑り (5)，高分子鎖の周囲の分子鎖との相互作用 (1)など様々なメカニズム

が提案されており，また，マイクロ粒子充填ゴムの変形挙動についても，象論的な考

えの基に，幾つかの提案がなされている (1)(3)(5)(6)．我々の研究グループではこれまで，

CB充填ゴムの高機能性発現の詳細なメカニズム，特にCB充填に伴うゴム部の微視的

変形挙動とCB充填ゴムの巨視的応答の関係を明らかにするため，ゴム部の適切な構

成式の定式化と，CB充填ゴムが材料の機械的特性に及ぼす影響，微視領域における

変形挙動を検討し得るシミュレーションモデルの構築，評価など，広範多岐に及ぶ研

究を推進し，得られた成果はタイヤの実際の設計にも用いられている (7)∼(9)．

現在，工業的に利用されているゴム材料の多くは多量生産が容易なCBが充填材と

して用いられている．その一方，シリカが新たな充填材として脚光を浴びている．タ

イヤの場合，シリカ充填ゴムはCBのそれと較べ転がり抵抗が小さくなるため燃費の

向上をもたらすタイヤ材料となり得ることが報告されている (10)．さらにCBは石油を

原材料とするのに対し，シリカは石油を原材料としないことから脱石油にも貢献する

こと等の長所があげられる．加えて，シリカ充填ゴムにおいては，シリカとゴムは界

面結合剤（カップリング剤）によって化学的に結合しているため，界面制御によりシ

リカ充填ゴムの力学特性を大幅に変化させることが可能である．図 1.2にシリカ充填ゴ

ムのカップリング剤の充填効果の概念図を示す．このようにカップリング剤の一部は
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加硫時にゴムの分子鎖同士を結合させる架橋剤となることが示唆されており (11)，カッ

プリング剤の添加によってシリカ充填ゴムに大幅な力学的特性の変化をもたらすメカ

ニズムに関しては未知な点が多い．そこで，シリカ充填ゴムに関してはこれまで，カッ

プリング剤の添加によりゴムマトリックス部のからみ点数が変化すると仮定し，従来

の非アフィン分子鎖網目理論 (12)(13) にカップリング剤の体積含有率の関数を導入した

非アフィン分子鎖網目理論の構成式を構築し，これによりカップリング剤添加の影響

を考慮し力学特性評価を行ってきた．シリカ充填ゴムではシリカ粒子間で界面相の一

部が成長しネットワーク構造を呈していることや，シリカ粒子が界面相により数珠繋

ぎに連結した構造が実験によって示唆されているが，界面相以外のゴムマトリックス

部にカップリング剤の存在を実験により確認するに至っていない．このように，CB充

填ゴムと粒子分散形態やゴム部と界面との相互作用が異なるシリカ充填ゴムについて

は明らかにされていない点が多く，さらなる研究が必要とされる．そこで本研究では，

カップリング剤は界面相及び界面相の一部が成長したネットワーク相のみに影響を与

え，それ以外のゴムには影響を与えないものと仮定し，ネットワーク構造や数珠繋ぎ

構造を呈したシリカ充填ゴムの解析モデルを提案する．さらに，ゲル相物性等の種々

の実験事実を反映させたシミュレーションモデルにより解析を行い，シミュレーショ

ン結果と実験結果の比較を行う．このように，シリカ充填ゴムの内部構造が力学的特

性に与える影響を検討し，適切な設計指針を与えるための基礎資料を提示する．
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第2章

基礎理論

本章では，まずゴム弾性応答を記述するために発展してきた，分子鎖網目理論 (18)∼(25)

について説明する．次に，分子鎖に管模型 (14)を用い，非ガウス鎖理論に基づく非圧

縮性を考慮したゴム粘弾性体の構成式について説明する．さらに，シリカ充填ゴムに

おける分子鎖のからみ点数の変化を許容する非アフィンモデルへの一般化を行う．次

に，2変数漸近展開理論に基づく均質化法の基本的な考え方を述べた後，ゴムの構成

式を更新ラグランジュ法に基づく均質化理論 (15, 16)に導入することにより，微視的関

係式及び巨視的平衡式を導出し，その有限要素表示式を示す．

2.1 ゴム単相の構成式

2.1.1 分子鎖網目理論

高分子とは，非常にたくさんの原子 (多くの場合は炭素原子)が共有結合によって連

結したもので，図 2.1(a)に示すような長い鎖にたとえることができる．この繰り返し

の構成単位をモノマーという．そして，個々の (炭素)原子は，原子同士の結合を軸と

してその周りで互いにほぼ自由に回転することができるため，全体として曲がりくねっ

た，様々な形態をとることができる．例えば，図 2.1(a)に示す分子鎖の連続する三つ

の炭素原子に注目すると，共有結合による連鎖であるから，結合長さ l = 1.54Å，結合

角 θ = 70.53◦と確定している (17)．これに対して，第 4番目の炭素原子の結合は，lと

θを一定に保ちながら，第 2結合を軸に回転可能となり，その位置は，回転角の関数と

して表されるポテンシャルエネルギによって決まる．このような考え方で高分子材料

の微視的構造を忠実に考慮したモデルを構築し，高分子材料の挙動を表現することが
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原理的には可能である．しかしながら，実際の適用に当たっては，多くの時空的な制

約が加わるため，図 2.1に示すような粗視化した分子鎖網目モデル (18)が用いられる．

Fig.2.1 Concept of hierarchical structure of polymeric material(18),

(a)molecular chain, (b)segment, (c)structure of network,

(d)macroscopic continuum.

分子鎖網目理論は，ゴム弾性応答を記述するために発展してきた (19)∼(25)．この理論

は，図 2.1(d)に示すように，連続体としての高分子材料は，図 2.1(c)に示す，分子間

の化学的結合あるいは物理的結合により接合点において連結された鎖が，ランダムに

配向した網目構造を有しているという概念に基づいている．さらに，(i)接合点は原子

の揺らぎ周期に対して長時間的には平均位置が変化せず，接合点周りの摂動は無視で

きる，(ii)二つの接合点を両端に持つ分子鎖の端－端ベクトル (end-to-end vector)は，

それが埋め込まれている材料の連続体と共変形をするとの仮定を置く．このようなモ

デルをアフィンモデルという．図 2.1(b)に示す 1本の鎖は，図 2.1(a)に示すいくつか

のモノマーからなる複数のセグメントにより構成されているものとする．モノマーの

数が十分多ければ，スケーリング則によって鎖の巨視的な性質は変わらないため (20)，

セグメントを鎖の構成単位として取り扱うことが可能となる．図 2.1(b)に示す二つの

接合点によって定義される分子鎖の形態が非ガウス統計分布に従うとすると，二つの

接合点を結ぶ方向にストレッチ λを加えた場合に生じる応力 σは次式で表すことがで
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Fig.2.2 Molecular chain network model, (a) three chain model, (b) four chain

model, (c) eight chain model.

きる (19)．

σ = kBT
√
NL−1

(
λ√
N

)
(2.1)

ここで，N は 1鎖あたりのセグメント数，kB は Boltzmann定数，T は絶対温度であ

る．また，関数L(x)は次式で定義される Langevin関数である．

L(x) =
d

dx

{
ln

(
sinh x

x

)}
= cothx− 1

x
(2.2)

網目の全体的な応答特性は，個々の鎖の寄与を考えることにより得ることができるが，

その取り扱いは数学的に極めて困難なものとなる．そこで，網目構造の応答モデルを

得るために簡便な平均化手法が提案されている．

James及びGuth(21)は単位体積あたり n本の鎖を含む網目は直行する 3本の軸方向

に n/3ずつの鎖が配置されたものと相当であると仮定した，図 2.2(a)に示す 3鎖モデ

ルを提案した．Wang及びGuth(22)はこの 3鎖モデルを等 2軸変形に適用した．同様

に，Treloar(23)は，図 2.2(b)に示す 4鎖網目モデルの概念 (24)をゴム弾性に適用するこ

とを提案したが，主ひずみ空間における対称性を表現することができないことが示さ

れている (25)．Arruda及びBoyce(25)は図 2.2(c)に示す 8鎖モデルを提案し，これらの

網目モデルの中で最も広範な変形モードに適用できることを示した．本研究では，8鎖

モデルを基礎としてゴム粘弾性体の構成式を定式化する．

2.1.2 ゴム粘弾性体の構成式

図 2.2(c)で示される８鎖モデルはゴム超弾性体の変形応答を記述するのに用いられ

ている．超弾性体とは負荷を受け大きく変形した後，完全に除荷すると元の状態に戻
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Fig.2.3 Revised eight chain model.

る弾性体である (27)．しかしながら，実際の分子鎖は周囲の分子鎖からの摩擦に起因す

る粘性も持ち合わせている．そこで，ゴムの粘弾性挙動を記述するために，図 2.3に

示すような粘弾性８鎖モデルとダンパーで構成されるモデルを構築する．周囲の分子

鎖からの摩擦を表現するために，図 2.2(c)に示す８鎖モデルの各単鎖に，図 2.3挿入

図に示す粘性抵抗をもつバネ・ダンパーの標準モデルを導入した新たな 8鎖モデルA

が提案されている (26)．ここで用いた粘性抵抗は，後に説明する管模型 (14)によって表

される．ここで，初めに８鎖モデルA の構成式を記述する．式 (2.1)より，単分子鎖

の二つの接合点を結ぶ方向にストレッチ λcを加えた場合，図 2.3挿入図に示すシステ

ムにストレッチ λcを加えた場合に生じる応力 σcは次のように表せる．

σc = CR
α

√
NαλcL−1

(
λc√
Nα

)
+ CR

β

√
Nβ

λc

λγ

L−1

(
λβ√
Nβ

)
(2.3)

ここで CR
α = nαkBT，CR

β = nβkBT，n = nα + nβ，nは単位体積中に含まれる鎖の

数，Nα，Nβは分子鎖のセグメント数で
√
Nα，

√
Nβは分子鎖の限界伸びを表す．ま

た，図 2.3に示す単分子鎖の各要素のストレッチを λα，λβ，λγ とし，λα = λcである．

その他の添え字α, β, γについても，図 2.3に示す要素α, β, γと対応している．ただし，

λc = λβλγ (2.4)

である．一方，変形前の体積を基準にした単位体積あたりの仕事に相当するひずみエ

ネルギー密度関数W を用いると，応力 σcは次式のように表せる (28)．

σc = λc
∂W

∂λc

(2.5)
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式 (2.3)，式 (2.5)より恒等的に次式が成り立つ．

∂Wc

∂λc

= CR
α

√
NαL−1

(
λc√
Nα

)
+ CR

β

√
Nβ

1

λγ

L−1

(
λβ√
Nβ

)
(2.6)

8鎖モデル (25)の場合，主ストレッチをλ1, λ2, λ3とすると，分子鎖のストレッチはλc =√
(λ2

1 + λ2
2 + λ2

3) /3と表すことができるので，

∂λc

∂λi

=
λi

3λc

(2.7)

の関係が成り立つ．式 (2.5)-(2.7)より，8鎖モデルAの主ストレッチ方向の応力 σA
i と

ストレッチ λiは次の関係で与えられる．

σA
i = λi

∂W

∂λi

= λi
∂W

∂λc

∂λc

∂λi

=
1

3

{
CR

α

√
NαL−1

(
λc√
Nα

)
+CR

β

√
Nβ

1

λγ

L−1

(
λβ√
Nβ

)}
λ2

i

λc

(2.8)

ここで，図 2.3の８鎖モデル Bの主ストレッチ方向の応力 σB
i と弾性ストレッチ λ′iは

次のように表せる (25).

σB
i =

1

3

{
CR

αB

√
NαBL−1

(
λcB√
NαB

)}
λ2

i

λcB

′

(2.9)

ゴム粘弾性体の変形は体積変化が小さいとしてそれを無視する場合が多い．そこで，本

研究では，非圧縮性ゴム粘弾性体を取り扱うものとし，非圧縮性を満たすために静水

圧 pを用いる．この時，式 (2.8) , (2.9)を用いると，非圧縮性ゴム粘弾性体の構成式は

次式のように表せる．

σi = σA
i + σB

i − p (2.10)

また，構成式 (2.10)の速度形式は，Kirchhoff応力の Jaumann速度
∇
Sijとひずみ速度テ

ンソル ε̇kl，粘性ひずみ速度テンソル ε̇p
klを用いて，次のように表すことができる．

∇
Sij =

1

3

[{
CR

α

√
Nα

(
ζ√
Nα

− L

λc

)
+
CR

β

√
Nβ

λγ

(
ζ ′

λγ

√
Nβ

− L′

λc

)}
AijAkl/Amm

+

{
LCR

α

√
Nα

λc

+
L′CR

β

√
Nβ

λc

}
{δikAjl + Aikδjl}

]
ε̇kl

−
CR

β

√
Nβλ̇γ

λ2
γ

√
3Amm

(
L′ +

λβζ
′√

Nβ

)
Aij +

1

3

[{
CR

αB

√
NαB

(
ζ ′′√
NαB

− L′′

λcB

)}
A′

ijA
′
kl/A

′
mm

+
L′′CR

αB

√
NαB

λcB

{
δikA

′
jl + A′

ikδjl
}]

(ε̇kl − ε̇p
kl) − ṗδij (2.11)
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式 (2.11)の具体的な導出方法については [付録Ａ] を参照されたい．ここで，Aij は

左 Cauchy-Green 変形テンソル，L = L−1(λc/
√
Nα)，L′ = L−1(λβ/

√
Nβ)，L′′ =

L−1(λcB/
√
NαB) , ζ = L2/(1 − L2csch2L)，ζ ′ = L′2/(1 − L′2csch2L′) , ζ ′′ = L′′2/(1 −

L′′2csch2L′′)である．また，添え字に図 2.3と対応したものを付した．本研究ではペナ

ルティ法を用いることにより，非圧縮性を近似的に満足させる．

　次に粘性抵抗を表現する，要素 β, γの扱いについて説明する．ここでは，要素B，D

も要素 β, γと同様の動きをすると仮定して取り扱う．ある時刻に変形勾配がF となる

ような負荷あるいは変形を受けているゴムの変形を考える．その時の変形勾配 F を次

式で定義する (29)．

F =
∂x

∂X
(2.12)

ここで，X は物体点の基準配置，x は現在の配置を表す．ゴムにおける基準配置は分

子鎖がランダムに配向した等方性状態である．図 2.4に示すように，変形勾配F は弾

性部分 F β と粘性部分 F γ に次式のように分解できる．

F = F βF γ (2.13)

F γ は完全な除荷状態で応力解放配置を表す．また，変形勾配F は弾性ストレッチV β，

回転R，粘性ストレッチU γ を用いて次の形で表現される．

F = V βRU γ (2.14)

回転R を弾性部分と粘性部分に分け，

R = RβRγ, (2.15)

極分解定理 (30, 31)に従うと，次式の関係を得る．

F β = V βRβ = RβUβ (2.16)

F γ = RγU γ = V γRγ (2.17)

実際，回転は弾性か粘性かは特定することはできない．しかしながら，ここでは

Rβ = I, R = Rγ (2.18)

とすることによって，次式の関係を得る．

F γ = V γR = RU γ (2.19)
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Fig.2.4 Concept of viscoelasitc decomposition of deformation gradient.

つぎに，速度勾配 L を考える．

L =
∂v

∂x
= d + w = Ḟ F−1 = Ḟ βF β−1 + F βḞ γF γ−1F β−1 (2.20)

ここで，vは変位速度，d は変形速度テンソルで L の対称部分，w はスピンテンソル

で L の反対称部分である．また，d と w をそれぞれ弾性成分と粘性成分の和である

とすると，次の表現が得られる．

d = dβ + dγ, w = wβ + wγ (2.21)

dβ + wβ = Ḟ βF β−1, dγ + wγ = F βḞ γF γ−1F β−1 (2.22)

応力解放配置の速度勾配Lpは，次式で与えられる．

Lγ = Ḟ γF γ−1 = d̃
γ

+ w̃γ (2.23)

式 (2.1)より，要素 βの応力 σβとストレッチ λβのは，次の関係で与えられる．

σβ = CR
β

√
NβλβL−1

(
λβ√
Nβ

)
(2.24)
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ただし，

σβ = σγ (2.25)

σγは要素 γにかかる応力である．式 (2.4)より，弾性ストレッチ λβは分子鎖一本のス

トレッチ λcを用いて，次のように表される．

λβ =
λc

λγ

(2.26)

粘性ストレッチ λγは次のように表現される．

λγ =

∫ t

0

λ̇γdt (2.27)

λ̇γ |t=t+∆t = λγ |t=t ·|̃dγ| (2.28)

粘性変形速度 d̃γ は負荷あるいは除荷配置のどちらの場合においても一般的に次の

ように表現されるべきであると考える (29, 32)

d̃γ = γ̇γN (2.29)

ここで，γ̇γは粘性せん断ひずみ速度，N は方向を示すテンソルである．粘性流れの駆

動応力 (driving stress) σ∗
γ はCauchy の応力 σγ を用いて次のように表される．

σ∗
γ = σγ (2.30)

連合流れ則によって粘性変形速度が偏差駆動応力方向に発生すると仮定するとN は

次式のようになる．

N =
σ∗′

γ√
2 τ ∗

(2.31)

ここで，( )′は偏差成分を表し，τ ∗はN を単位の値として定義するために導入した量

で，次のように表すことができる．

τ ∗ =

[
1

2
σ∗′

γ · σ∗′
γ

] 1
2

(2.32)

Doi·Edwards(14)は，高分子鎖で起こる特異な粘弾性現象を説明するために，de Gennes(33)

によって提案された管模型 (tube model)を分子鎖に適用した reptation(爬行)理論を示

した．図 2.5に示す管模型では，周囲の分子鎖との摩擦を，分子鎖の主鎖と直交方向

の運動の制限と捉え，分子鎖の主鎖方向への運動は自由であるがその垂直方向への運

動は周囲の分子鎖にあまり影響を与えない程度の距離 a，長さ Lの管内で拘束されて
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いると仮定している．外力を加えると管は変形し，管の直径方向，軸方向ともにまず

aの距離内にあるセグメントの配向分布の緩和が短時間のうちに起こる．一方，軸方

向には reptation運動により分子鎖は最初のゆがんだ形状の管から徐々に抜け出し，完

全に抜け出したとき，すなわち分子鎖が管に沿って長さ Lだけ移動したとき応力は完

全に緩和する．このような周囲の分子鎖との摩擦によって，実際の分子鎖網目構造で

は図 2.6に示すような緩和現象が生じていると考えられる．

Bergström·Boyceは reptation理論を基に，与えられた有効せん断応力 τ ∗に対する

粘性せん断ひずみ速度 γ̇γ を次のように導出した (3)．分子鎖の変位を û = a1

√
φ(t)と

する時，緩和時間 tと分子鎖長 l(t)の関係は

l(t) = l0 + a1

√
φ(t) (2.33)

と表される．ここで l0は初期分子鎖長，φ(t)は reptation理論による緩和時間である．

粘性ストレッチ λγは次式のように表される．

λγ(t) =
l(t)

l0
= 1 + a2t

a3 (2.34)

ここで a2 > 0，0.5 < a3 < 1.0である．時間微分を取ると，次のようになる．

λ̇γ = a2a3t
a3−1 (2.35)

式 (2.34)，(2.35)よりクリープ速度は次式のように表される．

λ̇γ = a4(λγ − 1)a5 (2.36)

a

a

Fig.2.5 Tube model.
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Fig.2.6 Relaxation behavior of polymer chain.

ここで，a4 > 0，a5
∼= −1である．しかし，クリープ速度は駆動応力に依存するとさ

れるので，粘性せん断ひずみ速度を以下のように表した．

γ̇γ = Ĉ1[λγ − 1]C2τ ∗m (2.37)

ここで，Ĉ1, C2, mは材料定数であり，一般にひずみ速度に依存する．

2.1.3 非アフィン分子鎖網目モデル

ゴムは高分子鎖がランダムに結合した網目構造を有し，網目の接合点として振る舞

うからみ点は分子間の共有結合による化学架橋点と，それに比べ結合力の弱い分子間

力によって結合している物理架橋点に分類できる．図 2.7にゴムの網目構造の変形を

概念図で示す．変形過程において分子鎖が滑り出すと，図 2.7の点線で示す結合力の弱

い物理架橋点が消滅し，からみ点数が変化することが実験的に示唆されており (34),(35)，

対応した非アフィン分子鎖網目モデルが提案されている (12),(13)．網目構造の変形でか

らみ点数が減少することによって，1分子鎖あたりの平均セグメント数Nは増加する．

その結果，単位体積中の分子鎖数 nは減少し，伸長可能性の向上と剛性の低下をもた

らす．

網目構造の変形でからみ点数が減少することによって，1 分子鎖あたりの平均セグ

メント数N は増加する．その結果，単位体積中の分子鎖数 n は減少し，伸長可能性の

向上と剛性の低下をもたらす．本研究では，N が λcに依存すると仮定して，
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Physical Linkage

Initial State of Molecular Chain Deformed State of Molecular Chain

Fig.2.7 Concept of deformation of molecular chain accompanies decrease in

physical linkage.

N(λc) = N0 + f(λc), Nn = Na = constant. (2.38)

とする．ここで，Naは総セグメント数，N0は初期セグメント数，f(λc) は λcの 2次

多項式で表すことにする．次にその f(λc, µ)の具体的な関数の決定方法について説明

する．まず第一回目のサイクルでは，負荷時のからみ点数が変化し，除荷時はそれが

変化しないとして，式 (2.10)を用いたシミュレーション結果と実験結果の差が小さく

なるように，λc関数の係数を同定する．一旦除荷した後，再負荷時においては，から

み点数の変化は不可逆なものとし，本シミュレーションでは再負荷時において前回の

サイクルで到達した最大ストレッチより小さい変形領域では平均セグメント数N は変

化しないものとした．すなわち 1回目のサイクルの除荷と 2回目のサイクルの再負荷

のN の値は同一とした．さらに変形が進み，前回のサイクルで経験した最大ストレッ

チを超えると，再び式 (2.38)によりN が変化するものとする．

2.2 均質化法による微視組織のモデル化

2.2.1 漸近展開理論に基づく均質化手法

本節では，2変数漸近展開理論に基づく均質化法の基本的な考え方を簡単に述べた

のち，ゴム材の構成式を更新ラグランジュ法に基づく均質化法 (15, 16)に導入すること

により，微視的関係式及び巨視的平衡式を導出する．
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図 2.8に示すような全体構造 X の任意点の近傍において，局所的に周期性をもつ

微視構造 Y が存在する材料を仮定し，構造物全体を表現する座標系 xi (i = 1, 2, 3)と

yi = xi/ηの関係を満足する微視構造を表現する座標系 yiの 2変数を導入する．ここ

で，ηは微視的周期構造内の基本単位領域のスケールを表す．現変形状態における物

体の体積をΩ，表面積を S，外部表面の一部 St上に作用する表面力をP とし，残りの

外部表面 Suに一定の変位速度を与える．このとき，更新ラグランジュ法を用いると，

仮想仕事原理式は下記のように表せる (36)．

∫
V

(
Ṡji + σmjvi,m

)
δvi,jdV =

∫
St

ṖiδvidS (2.39)

ただし，ṠijはKirchhoffの応力速度を表す．一方，式 (2.11)の構成式は下記の関係式
(36)

Ṡij =
∇
Sij −Fijklε̇kl,

Fijkl =
1

2
(σljδki + σkjδli + σliδkj + σkiδlj) (2.40)

を用いることによって，次のような形に統一的に示すことができる．

Ṡij = Lijklε̇kl (2.41)

一方，微視領域内の任意点の変位速度 vはスケールパラメータ ηにより，次のよう

に漸近展開できる．

v = v (x,y) = v0 (x,y) + ηv1 (x,y) + η2v2 (x,y) · · · (2.42)

x

unit cell

Y
X

y = x /hSu

St

P

yi i i
i

W

Fig.2.8 The relation between overall structure and microscopic structure.
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式 (2.42)をひずみ速度と変位速度の関係式

ε̇ij =
1

2

(
∂vi

∂xj

+
∂vj

∂xi

)
(2.43)

に代入し，次式が得られる．

ε̇ij =
1

η
ė0ij (v) + Ė0

ij (v) ė1ij (v) + η
[
Ė1

ij (v) + ė2ij (v)
]
· · · ,

ėk
ij (v) =

1

2

(
∂vk

i

∂yj

+
∂vk

j

∂yi

)
, Ėk

ij (v) =
1

2

(
∂vk

i

∂xj

+
∂vk

j

∂xi

)
(2.44)

次に，式 (2.41)，(2.42)，(2.44)を式 (2.39)に代入し，ηについて同じ次数の項を整理

すると，以下の式が得られる．

1

η2

∫
Ω

(
Lijklė

0
ij (v)

∂δvi

∂yj

+ σmj
∂v0

i

∂ym

∂δvi

∂yj

)
dV = 0 (2.45)

1

η

∫
Ω

{
Lijkl

[(
Ė0

kl (v) + ė1kl (v)
) ∂δvi

∂yj

+ ė0kl (v)
∂δvi

∂xj

]
+σmj

[(
∂v0

i

∂xm

+
∂v1

i

∂ym

)
∂δvi

∂yj

+
∂v0

i

∂ym

∂δvi

∂xj

]}
dV = 0 (2.46)

∫
Ω

{
Lijkl

[(
Ė0

kl (v) + ė1kl (v)
) ∂δvi

∂xj

+
(
Ė1

kl (v) + ė2kl (v)
) ∂δvi

∂yj

]
(2.47)

+σmj

[(
∂v0

i

∂xm

+
∂v1

i

∂ym

)
∂δvi

∂xj

+

(
∂v1

i

∂xm

+
∂v2

i

∂ym

)
∂δvi

∂yj

]}
dV =

∫
St

ṖiδvidS

一方，Y-periodic条件を満たす関数Ψ (y)に対して，

lim
η→0+

∫
Ω

Ψ

(
x

η

)
dΩ → 1

|Y |

∫
Ω

∫
Y

Ψ (y) dY dΩ, (2.48)

lim
η→0+

η

∫
S

Ψ

(
x

η

)
dS → 1

|Y |

∫
Ω

∫
S

Ψ (y) dSdΩ (2.49)

が成立する (37)．ここで，|Y |は微視領域の体積である．式 (2.48)を用い，式 (2.45)か

ら次式が得られる．
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1

|Y |

∫
Ω

{∫
Y

[
− ∂

∂yj

(
Lijkl

∂v0
k

∂yl

+ σmj
∂v0

i

∂ym

)]
δvidY

+

∫
S

(
Lijkl

∂v0
k

∂yl

+ σmj
∂v0

i

∂ym

)
njδvidS

}
dΩ = 0 (2.50)

δviが任意であるため，式 (2.50)から次式が得られる．

− ∂

∂yj

(
Lijkl

∂v0
k

∂yl

+ σmj
∂v0

i

∂ym

)
= 0 (2.51)

(
Lijkl

∂v0
k

∂yl

+ σmj
∂v0

i

∂ym

)
nj = 0 (2.52)

Guedesら (37)の命題 1に基づき，式 (2.51)，(2.52)から，次式を得る．

v0 = v0 (x) (2.53)

式 (2.53)より，変位速度の漸近展開式 (2.42)の第一項 v0は巨視的な座標系 xにのみ

依存することが分かる．次に，式 (2.46)に対し，式 (2.48)，(2.49)を用いると，次式を

得る．

∫
Y

(Lijkl + σljδik)
∂v1

k

∂yl

∂δvi

∂yj

dY = −
∫

Y

(Lijkl + σljδik)
∂v0

k

∂xl

∂δvi

∂yj

dY (2.54)

式 (2.54)は v0に対して線形であるので，v1 と Ė
0
は次式に示す関係が存在する (37)．

v1 = χĖ
0
(v) (2.55)

ただし，χは特性変位関数と呼ばれるY-periodicを満足する関数で，それぞれは下記

の式の解である．

∫
y

[
Lijpm

1

2

(
∂χkl

p

∂ym

+
∂χkl

m

∂yp

)
+ σmjδpi

∂χkl
p

∂ym

]
∂δvi

∂yj

dY =

∫
Y

(Lijkl + σljδki)
∂δvi

∂yj

dY

(2.56)

さらに，式 (2.48)において，可容変位速度 δvは任意に選ぶことができるので，δv =

δv (x)とし，式 (2.55)を用いることにより，次式が得られる．
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∫
Ω

[
LH

ijklĖ
0
kl (v) + τH

ijkl

∂v0
k

∂xl

]
∂δvi

∂xj

dΩ =

∫
St

ṖiδvidS,

LH
ijkl =

1

|Y |

∫
Y

[
Lijkl − Lijpq

1

2

(
∂χkl

p

∂yq

+
∂χkl

q

∂yp

)]
dY, (2.57)

τH
ijkl =

1

|Y |

∫
Y

(
σljδki − σmj

∂χkl
i

∂ym

)
dY

以上から，微視構造について解くべき特性変位関数χは，微視構造の形態と材料定

数のみに依存し，全体構造のひずみ，応力などから独立して求解されることが分かる．

一方，全体構造について解くべき巨視的平衡方程式 (2.57)は均質化された巨視的特性

量などが特性変位関数より求められるため，微視構造と独立して求解することが可能

となる．

2.2.2 有限要素均質化方程式

本節では，漸近展開均質化法の適用により得られた微視的関係式 (2.56)及び巨視的

平衡式 (2.57)を有限要素法により近似表示する．

まず，前節にて導出した微視的関係式 (2.56)のマトリックス表記を以下に示す．

∫
Y

(
δε̇T Lχ,y + δqT Qχ,y(q)

)
dY =

∫
Y

(
δε̇T L + δqT QR

)
dY (2.58)

ここでL = D′ − F である．各マトリックスは次のように表せる．

ε =
(
ε11 ε22 ε33 2ε12 2ε23 2ε31

)T

, χ,y =
(

χ11
,y χ22

,y χ33
,y χ12

,y χ23
,y χ31

,y

)
,

χij
,y =

(
χij

(11) χij
(22) χij

(33) χij
(12) χij

(23) χij
(31)

)T

, χkl
(ij) =

1

2

(
∂χkl

i

∂yj

+
∂χkl

j

∂yi

)
,

q =
(
v1,1 v2,2 v3,3 v1,2 v1,3 v2,1 v2,3 v3,1 v3,2

)T

,
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Q =



σxx 0 0 σxy σxz 0 0 0 0

σyy 0 0 0 σyx σyz 0 0

σzz 0 0 0 0 σzx σzy

σyy σyz 0 0 0 0

σzz 0 0 0 0

σxx σxz 0 0

sym. σzz 0 0

σxx σxy

σyy


,

R =



1 0 0 0 0 0 0 0 0

0 1 0 0 0 0 0 0 0

0 0 1 0 0 0 0 0 0

0 0 0 1/2 0 1/2 0 0 0

0 0 0 0 0 0 1/2 0 1/2

0 0 0 0 1/2 0 0 1/2 0



T

,

χ,y(q) =
(

χ11
,y(q) χ22

,y(q) χ33
,y(q) χ12

,y(q) χ23
,y(q) χ31

,y(q)

)
,

χij
,y(q) =

(
χij

(11) χij
(22) χij

(33) χij
(12) χij

(13) χij
(21) χij

(23) χij
(31) χij

(32)

)T

,

v =
(
v1 v2 v3

)T

,

F =



2σxx 0 0 σxy 0 σxz

2σyy 0 σxy σzy 0

2σzz 0 σzy σzx

(σxx + σyy) /2 σzx/2 σzy/2

sym. (σzz + σyy) /2 σxy/2

(σxx + σzz) /2


.

さらに，要素内の任意の点における変位速度 v及び特性変位関数χ をそれぞれ，要

素の節点の変位速度 d及び特性変位 χ(d) と形状関数Ψとの線形結合によって，次の

ように表示する．形状関数Ψの具体形について，[付録B]を参照されたい．

v = Ψḋ, ḋ =
(

ḋ
T

1 ḋ
T

2 · · · ḋ
T

N

)T

, ḋ
T

N =
(
ḋN1 ḋN2 ḋN3

)
,
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χ = Ψχ(d), χ =
(

χ11 χ22 χ33 χ12 χ23 χ31
)
, χij =

(
χij

1 χij
2 χij

3

)
,

χ(d) =
(

χ11
(d) χ22

(d) χ33
(d) χ12

(d) χ23
(d) χ31

(d)

)
, χij

(d) =
(

χij
(d)1

T
χij

(d)2

T · · · χij
(d)N

T
)T

,

χij
(d)N

T
=
(
χij

(d)N1
χij

(d)N2
χij

(d)N3

)
.

ここで，ḋ
T

N，χij
(d)N

T
はそれぞれ，要素内N 番節点の変位速度成分，特性変位成分で

ある．また，要素内のひずみ速度 ε̇，変位速度勾配 q，特性変位の偏微分χ,y は節点変

位速度 d及び特性変位χ を用いてそれぞれ次のように表すことができる．

ε̇ = Bḋ, q = Eḋ, χ,y = Bχ(d), χ,y(q) = Eχ(d) (2.59)

ここで，B，Eは形状関数Ψを用いて表されるマトリックスであるが，その具体形に

ついては [付録B]を参照されたい．式 (2.59)を式 (2.58)に代入することにより，微視

構造における一つの要素に対する微視的方程式が得られ，次のようになる．

δḋ
T
[∫

Y

(
BT LBχ(d) + ET QEχ(d)

)
dY −

∫
Y

(
BT L + ET QR

)
dY

]
= 0 (2.60)

このとき，任意の δḋに対し式 (2.60)が成立するためには，次式が常に成立しなければ

ならない．

[∫
Y

(
BT LB + ET QE

)
dY

]
χ(d) =

∫
Y

(
BT L + ET QR

)
dY (2.61)

つづいて，巨視的平衡式に移る．次式に巨視的平衡式 (2.57)のマトリックス表示式

を示す．

∫
Ω

(
δεT LHε + δqT τHq

)
dV =

∫
St

δvT Ṗ dS,

LH =
1

|Y |

∫
Y

(
L − Lχ,y

)
dV, (2.62)

τH =
1

|Y |

∫
Y

(
Q − Qχ,y(g)

)
dV
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ここで，Ṗ，χ,y(g)の具体形を以下に示す．

Ṗ =
(
Ṗ1 Ṗ2 Ṗ3

)T

,

χ,y(g) =
(

χ11
,y(q) χ22

,y(q) χ33
,y(q) χ12

,y(q) χ13
,y(q) χ21

,y(q) χ23
,y(q) χ31

,y(q) χ32
,y(q)

)
また，χ,y(g)は節点の特性変位χ(d)gを用いて，次式で表せる．

χ,y(g) = Eχ(d)g, χ(d)g =
(

χ11
(d) χ22

(d) χ33
(d) χ12

(d) χ13
(d) χ21

(d) χ23
(d) χ31

(d) χ32
(d)

)
次に，巨視的平衡式 (2.62)に式 (2.59)を代入することにより，全体構造における一

つの要素に対する巨視的平衡式が得られ，次のようになる．

δḋ
T
[∫

Y

(
BT LHB + ET τHE

)
dV ḋ −

∫
St

ΨT Ṗ dS

]
= 0,

LH =
1

|Y |

∫
Y

(
L − LBχ(d)

)
dV, (2.63)

τH =
1

|Y |

∫
Y

(
Q − QEχ(d)g

)
dV

このとき，式 (2.63)が任意の δdに対して成立するには，次式が常に成立する必要が

ある．

Kḋ = f t,

K =

∫
Ω

(
BT LHB + ET τHE

)
dV, (2.64)

f t =

∫
St

ΨT Ṗ dS

この式は要素の剛性方程式を表している．これを各要素について求め，全ての節点に

ついて重ね合わせると全体の構造剛性方程式を得ることができる．得られた構造剛性

方程式に境界条件を導入し，未知節点変位速度と未知節点力速度を決定する．それら

からひずみ速度や応力速度などの各量が求められる．
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第3章

シリカ充填ゴムの粘弾性変形挙動

本章では，まず 2章で示した構成式と，均質化法を用いた有限要素モデルによりネッ

トワーク構造を有するシリカ充填ゴムのモデル化を行う．次いで，シリカ粒子が分散

した形態を有する場合と，粒子同士が近接し凝集した構造を有する場合について解析

を行い，シリカ粒子分布形態が変形挙動に与える影響について検討する．さらに，実際

のシリカ充填ゴムの変形挙動を再現するために，実験的事実に基づく種々のモデルに

ついて解析を行い，比較することで最適なシリカ充填ゴムの解析モデルについて検討

を行う．そして，シリカ粒子間でネットワーク構造を形成せず界面のみ存在するとし

たモデルについて解析を行い，実験結果と解析結果を比較することによりネットワー

ク構造がシリカ充填ゴムの力学的特性に及ぼす影響を明らかにする．

3.1 シリカ粒子の分布形態がシリカ充填ゴムの変形挙動に
与える影響

3.1.1 ネットワーク構造を有するシリカ充填ゴムの変形挙動

ここでは，繰り返し負荷を受けるシリカ充填ゴムの実験結果にみられる除荷時の応

力軟化挙動や再負荷時の応力回復挙動の再現を通して，シリカ充填ゴムの適切なモデ

ルを構築する．本研究では，カップリング剤添加により発生したネットワーク構造を

有するシリカ充填ゴムの基本的な力学的特性を検討する．そのため，平面ひずみ状態

で，円柱状シリカ粒子が周期性を持って分布し，界面ゲル相及びネットワーク相（以

降短縮してゲル相とする）が粒子間でネットワーク構造を形成するとした解析モデル

を構築する．
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Fig.3.1 Observation of network structure of silica filled rubber by TEM.

Unit cell

Fig.3.2 Simulation model of silica filled rubber.

図 3.1にネットワーク構造を有するシリカ充填ゴムの TEM画像 (4),図 3.2にシリ

カ充填ゴムの解析モデルを示す．シリカ粒子含有率は f = 10％とする．シリカ粒

子径は全て等しいものと仮定した．カップリング剤を含んだゲル相を灰色で示してい

る．界面相の厚さは粒子径の約 20％，ネットワーク部の太さは約 30％とした．ゴム

部の材料定数は，変形速度 u̇ = 100[mm/min]で最大ストレッチが λ = 4.0になるま

で 2回繰り返し変形を与えた未充填ゴムの実験結果から求めた．このとき材料定数は，

CR
βA = 0.22[MPa],初期セグメント数NA0 = 14,総セグメント数NAa = 7.54×1026,要素

BはCR
αB = 0.22[MPa], NαB = 14, 粘弾性要素はそれぞれ ĈA

1 = 5.0× 105, CA
2 = −0.5,

mA = 3.5, ĈD
1 = 3.0×105, CD

2 = −0.5, mD = 5.5とした．ゲル相では，カップリング剤

の作用により分子鎖のからみ点が著しく多くなっていることが示唆される．そのため，

本モデルでは実験との差が最小になるように界面相のセグメント数をN s = 8.0とし，総
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Fig.3.3 Comparison of nominal stress-stretch relations for gel phase and un-

filled rubber.

セグメント数Nαa = 7.54×1026は一定であるため，対応するCRs
α をCRs

α = 0.385[MPa]

とした．図 3.3に界面相と未充填ゴムの公称応力ーストレッチ関係を示す．これより，

セグメント数の大幅な減少により界面相が未充填ゴムに比べ硬い相となっているのが

わかる．本研究では，周期的微視構造を有する材料全体を表現する座標系 xiと微視構

造を表現する座標系 yiの二変数を用い，変位を漸近展開する均質化理論 (37)に基づき

定式化した有限要素法 (15)を用いる．本研究で直接用いる均質化理論，並びに，有限要

素方程式の具体形，計算手順の詳細については 2.4，2.5，文献 [5,15]を参照されたい．

巨視領域に一様な単軸変形を発生させるためにx2方向に変形速度を u̇ = 100[mm/min]

で一定とし，2サイクルの繰り返し変形において最大伸びが λ2 = 1.5になるまで変形

を与え，シリカ充填ゴムの粘弾性挙動を検討する．ゴムの非圧縮性を満足させるた

めのペナルティ定数は ṗ = 100とする．粒子の剛性は，ゴム材の剛性に比べて十分

大きいと考え，計算の安定性と結果にほとんど影響を与えない値として，縦弾性係数

E = 100[MPa], ポアソン比 ν = 0.3 とする．材料の温度は変形過程を通して一定で，

T = 296[K]とする．

図 3.4(a)公称応力ーストレッチ関係の実験と解析結果の比較，(b)に各サイクルのヒ

ステリシスロスの関係を示す．ヒステリシスロスは負荷時と除荷時の応力ーストレッ

チ曲線で囲まれた部分の面積で評価している．今回実験におけるカップリング剤含有
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Fig.3.4 Comparison of (a) Nominal stress-stretch relations and (b) Hysteresis

loss by simulation and experiment.

率 µは，最も一般的に用いられる µ = 8[wt％]とした．図 3.4より，2サイクル目の負

荷時においての応力の傾向が実験と多少異なっているが，再負荷時の応力回復やサイ

クル終了時の応答の遅れ，カップリング剤の影響による変形抵抗の上昇などの実験に

おいて見られるシリカ充填ゴムの変形挙動の主要な特性を本モデルにおいて再現でき

ていることがわかる．ヒステリシスロスにおいては，2サイクル目のヒステリシスロ

スの減少の傾向は再現できているものの 1サイクル目では実験結果と比べ小さな値を

取っている．これは，１サイクル目の負荷時の応力が実験値よりも大きくなっている

からである．これらの要因として，簡単のため粒子配置を単純化していること等が考

えられる．シリカ充填ゴムと未充填ゴムのシミュレーション結果から，未充填ゴムに

シリカを充填することにより変形抵抗が大幅に増大することがわかる．

つぎに，シリカ充填によって，このような特性が発現する要因を検証するためにゴ

ム相の微視的な変形挙動を調べる．図 3.5に λ2 = 1.5の時の材料の (a)引張方向の応力

σ22分布，(b)分子鎖ストレッチ λcの分布を示す．ゴムに比べ剛性の非常に高いシリカ

はほぼ変形せず，シリカ粒子を連結するような領域の分子鎖ストレッチ λcが非常に大

きくなっている．このような高ストレッチ領域で分子鎖の配向硬化が進行する．また，

カップリング剤の作用により，界面・ネットワーク相はセグメント数の大きな減少が
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Fig.3.5 Distribution of (a) tensile stress σ22 and (b) molecular chain stretch λc.

生じ，硬い相となっている．それにより，引張方向に粒子を連結するネットワーク部

に高い応力集中が生じる．その結果，図 3.4に示すような高い応力をもたらし，シリ

カ充填ゴムの変形抵抗は未充填ゴムに比べ大きくなり，大きなヒステリシスループを

描く．加えて，局所的なストレッチの上昇は，からみ点数の減少による応力軟化とそ

れに伴うヒステリシスロスの発現を促す．
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3.1.2 シリカ粒子が凝集した構造を有するシリカ充填ゴムの変形挙動

との比較

unit cell

unit cell

unit cell

unit cell
Fig.3.6 Simulation model of Silica filled rubber with different morphology.

シリカ充填ゴムにおいては局所的にシリカ粒子同士が近接し凝集した構造を持つ場

合がある．ここでは，シリカ粒子が分散した構造を有する場合と，シリカ粒子同士が

接近し凝集した構造を有する場合の変形挙動を比較検討する．図 3.6に示すようなシ

リカ粒子が分散した構造を有するCase Aと，粒子が凝集した構造を持つCase Bにつ

いて解析を行う．

図 3.7にCase A，Case Bの応力-ストレッチ関係を示す．Case Aに比べCase Bでは

変形抵抗が増加し，応力が大きくなっている．このような特性が発現する要因を検証

するために，ゴム相の微視的な変形挙動，ユニットセル内の分子鎖ストレッチの関係

を調べた．図 3.8に異なる 2つの粒子分布形態における λ2 = 1.5の時の材料の回転 θの

分布，引張方向の応力 σ22の分布，分子鎖ストレッチ λcの分布を示す．ゴムに比べ剛
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Fig.3.7 Comparison of nominal stress-stretch relations by different morphology.

性の非常に高いシリカはほぼ変形せず，シリカ粒子を連結するような領域の分子鎖ス

トレッチ λcが非常に大きくなっている．カップリング剤の作用により，界面・ネット

ワーク相はセグメント数の大きな減少が生じ，硬い相となっている．それにより，引張

方向に粒子を連結するネットワーク部に高い応力集中が生じる．また，粒子間を斜め

に繋ぐネットワーク部に大きな回転が生じていることがわかる．このような回転量の

高い領域では，変形が回転によって吸収されるため配向硬化が抑制され，応力が比較

的低い値を示している．しかし，Case Bでは粒子が近接しているため，粒子の小さな

移動でネットワーク部は大きく回転することにより，ネットワーク部の回転が限界に

達し，ネットワーク部に大きな応力集中が起こる．このようにして，Case BではCase

Aに較べ近接した粒子間のネットワーク部に高い応力集中が生じ，シリカ充填ゴムの

ユニットセルの応力を増大させていることがわかる．これらの要因から Case Bでは

Case Aに較べ変形抵抗が増加し応力が上昇したと考えられる．
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3.2 シリカ粒子の規則的な配置がシリカ充填ゴムの
変形挙動に与える影響
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Fig.3.9 Simulation model of Silica filled rubber with different morphology.

シリカ充填ゴムの力学的特性はシリカ粒子近傍のゴム部で生じる不均一変形とその

伝播に依存するため，シリカ粒子の体積含有率や分布パターンは変形挙動に大きな影

響を及ぼす．そのため，シリカ粒子の分布パターンも実際の材料に近いモデルを構築す

る必要性がある．前節では，より単純なモデルでシリカ充填ゴムの変形挙動を再現す

るため，シリカ粒子含有率は f = 10％とし，ユニットセル内にシリカ粒子を規則的に

配置し解析を行った．しかし，実際のシリカ充填ゴムの変形挙動には材料中に不規則に

存在するシリカ粒子が複雑に影響していることが考えられる．そこで本節では，図 3.9

に示すようにユニットセル内のシリカ粒子の分布が規則性を有しない Irregular model

と規則的に分布したRegular modelについて解析を行い, 比較することによりその影響

について検討する．実際のタイヤ材料に近い条件で解析を行うため，シリカ粒子含有

率は f = 20％とした．カップリング剤を含んだゲル相を灰色で示している．ゲル相の
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面積は全領域に対し 13.5％とした．ゴム部の材料定数は，変形速度 u̇ = 100[mm/min]

で最大ストレッチが λ = 4.0になるまで 2回繰り返し変形を与えた未充填ゴムの実験

結果とフィッティングを行い，新たに決定した．このとき材料定数はCR
β = 0.25[MPa],

CR
B = 0.1[MPa]，Nβ = 14.0， NB = 14.0 ，初期セグメント数 Nα0 = 14.0，総セグ

メント数NAa = 6.73× 1026， 粘弾性要素はそれぞれ ĈA
1 = 5.0× 105，CA

2 = −0.5，

mA = 3.2，ĈD
1 = 3.0× 105，CD

2 = −0.5，mD = 4.8，とした．また，ゲル相のセグメ

ント数をN s = 5.5で一定とした．総セグメント数Nαa = 6.73 × 1026は一定であるた

め，対応する CRs
α を CRs

α = 0.560[MPa]とした．それ以外の解析条件については前節

と同様とした．
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Fig.3.10 Comparison of nominal stress-stretch relations．

図 3.10に変形速度を u̇ = 100[mm/min]で一定とし最大ストレッチ λ = 1.5になる

まで 2回の繰り返し負荷を与えたときの 2サイクル目の公称応力-ストレッチ関係の解

析結果の比較を示す．これより，変形の初期段階では両者に大きな差は見られないが，

変形が進行するにつれて Regular modelは Irregular modelに較べ変形抵抗が増大し，

応力が上昇していることが分かる．この要因を詳細に検証するために，ゴムの微視的

な変形挙動として，ユニットセル内の応力及び分子鎖ストレッチの関係について調べ

た．図 3.11に Irregular modelと Regular modelにおける λ2 = 1.5の時の (a) 引張方

向の応力 σ22の分布，(b)分子鎖ストレッチ λcの分布を示す．これから，どちらのモ

デルにおいてもシリカ粒子を引張方向に連結するような領域の分子鎖ストレッチ λcが
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非常に大きくなっていることがわかる．また，シリカ粒子を引張方向に連結するゲル

ネットワーク相において高い応力集中が生じていることがわかる．これは，セグメン

ト数の大幅な減少により硬い相となっているため，この領域におけるゲルネットワー

ク相の配向硬化が進行したためであると考えられる．また，2つのモデルを比較すると

Regular modelでは圧縮方向にシリカ粒子を連結するような領域においても分子鎖スト

レッチ λcの大幅な上昇が見られるのに対し，Irregular modelではそのような領域の分

子鎖ストレッチ λcの上昇は比較的少ないことがわかる．これによりRegular modelで

は圧縮方向にシリカ粒子を連結したゲルネットワーク相に高い応力集中が生じ，ユニッ

トセルの応力を増大させていることがわかる．一方，Irregular modelにおいてはその

ような領域における応力集中は見られなかった．このような理由からRegular modelは

Irregular modelに較べ変形抵抗が増加し変形後期において応力が上昇したと考えられ

る．このように,解析を行ったこれら 2つのモデルで比較を行った場合，Regular model

における応力上昇は圧縮方向に一列に並んだシリカ粒子により，ゲル相が押しつぶさ

れることにより生じていることがわかった．しかし，実際のシリカ充填ゴムの変形中

では Irregular modelのようにゲルネットワークや粒子が配向することにより変形を吸

収していると考えられる．以上のことから類推すると，Irregular modelによる結果は

Regular modelの結果に較べシリカ充填ゴム内部の変形挙動をより良く示していると

考えられる．
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Fig.3.11 Distribution of (a) tensile stress σ22 and (b) molecular chain stretch λc.
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3.3 ゲル相ネットワークの形状がシリカ充填ゴムの変形挙
動に与える影響
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Fig.3.12 Simulation model of Silica filled rubber with different morphology of

gel phase.

前節までネットワーク相の幅は一定と仮定して解析を行ってきた．しかし，図 3.1の

TEM画像からわかるように，粒子からの距離に依存してネットワークの幅が変化して

いることが実験により確認されている．そこで本節では，これまで同様ネットワークの

幅は一定と仮定したモデルと，ネットワークの幅が粒子からの距離に依存して変化す

るモデルについて解析を行い，ネットワークの形状が変形挙動に与える影響について検

討する．両モデルともにゲル相の面積は全領域に対し 13.5％とした．界面相とネット

ワーク相の面積は両モデルにおいて等しくし，ゲル相ネットワークの形状についてのみ

変化させた．ここで，灰色で示したゲル相では，カップリング剤の作用により分子鎖の

からみ点が著しく多くなっていることが示唆されるため実験との差が最小になるよう

にゲル相のセグメント数をN s = 2.4で一定とした．総セグメント数Nαa = 6.73× 1026
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Fig.3.13 Comparison of nominal stress-stretch relations．

は一定であるため，対応するCRs
α をCRs

α = 1.28[MPa]とした．それ以外の解析条件は

3.2と同様である．

図 3.13に変形速度を u̇ = 100[mm/min]で一定とし最大ストレッチ λ = 1.5になるま

で 2回の繰り返し負荷を与えたときの 2サイクル目の公称応力-ストレッチ関係の実験

結果と解析結果の比較を示す．今回実験におけるカップリング剤含有率 µは，最も一

般的に用いられる µ = 8[wt％]とした．これから，どちらのモデルも変形後期での応

力の立ち上がりやサイクル終了時の応答の遅れなどの実験において見られるシリカ充

填ゴムの変形挙動の主要な特性を本モデルにおいて再現できていることがわかる．ま

たネットワークの幅が粒子からの距離に依存して変化するモデルではネットワーク幅

が一定なモデルに較べ，全域において低い値を示しましたが，ヒステリシスループの

形状などの変形挙動に大きな変化は見られなかった．このような要因を検討するため，

ユニットセル内の応力及び分子鎖ストレッチの関係について調べた．図 3.14に 2つの

モデルにおける λ2 = 1.5の時の (a)分子鎖ストレッチ λcの分布，(b)引張方向の応力

σ22の分布を示す．剛性の非常に高いシリカ粒子はほぼ変形しないため，どちらのモデ

ルも粒子間を連結するような領域で分子鎖ストレッチの上昇が生じていることがわか

る．さらに，ネットワークの幅が一定でないモデルのネットワークの幅が狭い部分に

特に変形が集中し，顕著な応力集中が生じていることがわかる．これにより，ネット
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ワークが細い部分では太い部分に較べ変形が進行し易いが，配向硬化の進行が早くユ

ニットセル内の応力を上昇させているため，2つのモデルに大きな差が見られなかった

と考えられる．また以上のことから，ネットワークの形状はシリカ充填ゴムの変形挙

動に大きく影響を及ぼさないため，ネットワークの形状について詳細にモデルに反映

させる必要性は低いと考えられる．
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Fig.3.14 Distribution of (a) molecular chain stretch λc and (b) tensile stress σ22.
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3.4 ネットワーク構造がシリカ充填ゴムの変形挙動に与え
る影響
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Fig.3.15 Simulation model of silica filled rubber with different morphology of

gel phase.

ここではゲル相ネットワーク構造がシリカ充填ゴムの力学特性に及ぼす影響を検討

する．そのため，図 3.15に示すようなシリカ粒子間で界面組織がネットワーク構造を

形成したNetwork modelと，シリカ粒子間でネットワーク構造を形成せず界面のみ存

在するとした Interface modelについて解析を行う．カップリング剤を含んだゲル相を

灰色で示している．ゲル相の面積は Network model, Interface modelにおいて等しく

した．それ以外の解析条件については前章と同様である．

図 3.16にNetwork model, Interface modelと実験の応力-ストレッチ関係を示す．こ

れよりNetwork model では，Interface model に比べ，変形後期に変形抵抗が増大し，

実験結果に見られる応力の立ち上がりを良好に再現していることがわかる．このような
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特性が発現する要因を検証するために，ゴム相の微視的な変形挙動，ユニットセル内の

分子鎖ストレッチの関係を調べた．図 3.17に異なる 2つのゲル相形態におけるλ2 = 1.5

の時の (a)引張方向の応力 σ22の分布，(b)分子鎖ストレッチ λcの分布を示す．これよ

り，ゴムに比べ剛性の非常に高いシリカ粒子はほぼ変形せず，シリカ粒子を連結する

ような領域の分子鎖ストレッチ λcが非常に大きくなっていることがわかる．このよう

な高ストレッチ領域では分子鎖の配向硬化が進行し，高い応力を示す．粒子間を引っ

張り方向に連結する領域に注目すると，Interface model ではNetwork modelに比べ分

子鎖ストレッチが上昇していることがわかる．これは，粒子間を連結しているゲル相

ネットワーク部がゴム相より変形しづらいため，ネットワークが存在しない Interface

modelでは変形が集中したためであると考えられる．また，両者ともに粒子間を引張

方向に連結する部分に応力集中が生じていることがわかる．しかし，ゴム相に比べか

らみ点数の非常に多いネットワーク相は配向硬化が進行しやすく，Network modelで

はゲル相ネットワーク部に顕著な応力集中が生じている．その結果，Network model

では Interface modelに比べ変形抵抗が増大し，実験結果に見られる変形後期の応力上

昇を再現していると考えられる．
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第4章

シリカ充填ゴムの粘弾性変形挙動に

及ぼすゲル相の物性の影響評価

前章までの解析では，シリカ充填ゴムにおけるカップリング剤充填効果の影響とし

て，ゲル相のからみ点数が増加すると示唆されていることから，ゲル相のセグメント

数N sを未充填ゴムに較べ少ない値で一定と仮定して解析を行ってきた．これにより，

実験に見られるシリカ充填ゴムの主要な特性を再現可能としてきたが，ヒステリシス

ロスが実験に較べ小さくなっているといった課題を残していた．そこで本章では，2.3

節に示した非アフィン分子鎖網目モデルをゲル相に適用し，その影響について検討す

る．さらに，新たに実験により見積もられたゲル相物性をシミュレーションモデルに導

入し解析を行うことでゲル相物性がヒステリシスロスに与える影響について検討する．

4.1 ゲル相の非アフィン変形がシリカ充填ゴムの変形挙動
に与える影響

これまでの解析では，カップリング剤の作用としてゲル相のからみ点数を増やすこ

とで，カップリング剤添加に伴う応力の上昇傾向やサイクル終了時の応答の遅れ及び

高ストレッチ時の応力の立ち上がり等の実験結果に見られるシリカ充填ゴムの変形挙

動がシミュレーションにより再現できていることが分かった．しかしながら，解析結果

のヒステリシスロスが実験値に較べ小さくなっているといった課題を残している．図

4.1に (a)公称応力ーストレッチ関係の実験と解析結果の比較，(b)に各サイクルのヒス

テリシスロスの関係を示す．これから，解析結果は実験結果に較べヒステリシスルー

プが小さく，ヒステリシスロスの値も小さくなっていることがわかる．また，1サイク
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Fig.4.2 Comparison of true stress-stretch relations for (a) gel phase(affin) and

unfilled rubber and (b) gel phase(non-affin) and unfilled rubber.

ル目においては特にその差が顕著に現れている．これまで，ゲル相の物性が実験的観

察により明らかにされていないことから，からみ点数は変形中において変化しないと

仮定して解析を行ってきた．しかし，実際の変形中ではゲル相においてもからみ点数

の変化が生じていることが予想される．このように，ゲル相をアフィン変形として解
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析を行ってきたことがヒステリシスロスの過小評価の要因の一つであると考えられる．

そこで本節では，未充填ゴムと同様にゲル相においてもからみ点数が変化すると仮定

し，ゲル相に非アフィン分子鎖網目モデルを導入し，ゲル相の非アフィン変形がシリ

カ充填ゴムの変形挙動に与える影響について検討する．

図 4.2に (a)アフィン変形のゲル相と (b)非アフィン変形を導入したゲル相と未充填

ゴムの真応力ーストレッチ関係を示す．アフィン変形を導入したゲル相は 3.3節と同

様にセグメント数をN s = 2.4で一定とした．総セグメント数Nαa = 6.73 × 1026は一

定であるため，対応するCRs
α をCRs

α = 1.28[MPa]とした．一方，非アフィンを導入し

たゲル相については未充填ゴムと同様に 2.3節に示した非アフィン分子鎖網目モデル

を導入し負荷時はからみ点数が減少し，除荷時は変化しないと仮定した．それ以外の

材料定数は 3.2節と同様とする．このようにゲル相にアフィン変形を導入することに

1サイクル目負荷時の応力が上昇し大きなヒステリシスループを描いていることがわ

かる．これらのゲル相物性を 3.4節に示すネットワーク構造を有したシリカ粒子含有

率 f = 20％の粒子がユニットセル内に不規則に分布したものに導入し解析を行った．

その他の解析条件に関してはこれまでと同様である．
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Fig.4.3 Comparison of (a) nominal stress-stretch relations and (b) Hysteresis

loss by simulation and experiment.

図 4.3に，これまでと同様ゲル相にアフィン変形を適用した解析結果と，ゲル相に

非アフィン変形を導入した解析結果と実験結果の (a)公称応力ーストレッチ関係と (b)

ヒステリシスロスの比較を示す．図 4.3(a)より，ゲル相に非アフィン変形を導入する
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ことにより１サイクル目の負荷時の変形抵抗が増大し実験結果をより良好に再現して

いることがわかる．また，図 4.3(b)からわかるように，ゲル相に非アフィンを導入し

たモデルでは 1サイクル目のヒステリシスロスの値が増加し，これまでのモデルに較

べ実験に近づいていることがわかる．このように，ゲル相に非アフィン変形を導入す

ることにより実験に見られるシリカ充填ゴムの変形挙動をより良好に再現することが

わかった．また，ゲル相の物性はネットワーク構造を有するシリカ充填ゴムの変形挙

動に非常に大きな影響を及ぼすことがわかった．しかし，2サイクル目におけるヒス

テリシスロスにはほとんど変化が見られなかった．これは，再負荷において，以前に

経験したストレッチ以上にならない場合からみ点数の変化がないとする非アフィン分

子鎖網目モデルを用いていることが要因である．以上の結果より，ゲル相に非アフィ

ン分子鎖網目モデルを導入することにより 1サイクル目のヒステリシスロスは上昇す

るが，2サイクル目のヒステリシスロスには影響を及ぼさないことがわかった．

4.2 ゲル相の物性がシリカ充填ゴムの変形挙動に与える
影響

4.2.1 ゲル相物性見積もり実験

toluene

rubber

silica filled rubber

mesh cage

gel and silica

press

Fig.4.4 Overview of experimental procedure of evaluation of gel phase.

これまでゲル相の物性は実験的に明らかにされておらず，カップリング剤の影響に

よりからみ点数が増加していると示唆されていることから，本研究ではゲル相におけ

る 1分子鎖当たりのセグメント数が未充填ゴムに較べ少なくなっていると仮定し，そ

れ以外の材料定数については未充填ゴムと同等として解析をおこなってきた．つぎに，
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Fig.4.5 Comparison of true stress-stretch relations for gel phase and unfilled rubber.

住友ゴム工業株式会社の新たな実験により見積もられたゲル相の物性を導入する．本

項ではその実験手順について簡単に説明する．

図 4.4に実験手順の概要を示す．まず初めにカップリング剤とシリカ粒子のみを未

充填ゴムに混ぜ合わせ作成したシリカ充填ゴムを，ゴムの良溶媒であるトルエンに浸

せきさせ，不溶分として残ったゲル相とシリカ粒子のみを抽出する．そして，取り出

した粒子とゲルをプレスした後，温度分散を測定することによりゲルのガラス転移温

度 Tgを測定する．ガラス転移温度 Tgはゴム中の硫黄量に応じて変化する特性がある

ことから，測定したガラス転移温度 Tgの移動量により，ゲル相がどの程度の架橋密度

に相当するかについて見積もりを行った．そして，見積もった硫黄量を添加し作成し

たゴムについて引張実験を行った．図 4.5に見積もりを行った硫黄量を添加し作成し

たゴムと未充填ゴムに変形速度 u̇ = 100[mm/min]で最大ストレッチが λ = 2.0になる

まで 2回繰り返し変形を与えた時の真応力ーストレッチ関係を示す．これより，ゲル

相は未充填ゴムに較べ硫黄量が増加しているため硬いゴムとなっていることがわかる．

4.2.2 ゲル相物性の導入

本項では前項の実験結果とフィッティングを行い決定したゲル相物性をシリカ充填

ゴムの解析モデルに導入して解析を行い，その影響について検討する．前節と同様に

本項においても，除荷時の応力軟化挙動や再負荷時の応力回復挙動を再現するため，
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Fig.4.6 Comparison of true stress-stretch relations for gel phase and unfilled

rubber.(a)λ = 2.0 and (b)λ = 3.0

2.3節に示したからみ点数変化を許容する非アフィン分子鎖網目理論をゲル相に導入

し，解析を行う．からみ点数の変化式 (2.37) は，８鎖モデルA内の要素αのみに用い，

要素 βや，８鎖モデルBのからみ点数は変化しないものとした．このような条件で前

項で示した実験結果とフィッティングを行い，ゲル相の材料定数を決定した．このとき

ゲル相の材料定数は CR
β = 0.35[MPa], CR

B = 0.1[MPa]，Nβ = 8.0， NB = 8.0 ，初期

セグメント数Nα0 = 8.0，総セグメント数NAa = 6.85× 1026，粘弾性要素はそれぞれ

ĈA
1 = 5.0× 1010，CA

2 = −0.5，mA = 3.2，ĈD
1 = 3.0× 107，CD

2 = −0.5，mD = 4.8，

とした．

実験との比較のために変形速度 u̇ = 100[mm/min]で最大ストレッチが λ = 2.0に

なるまで 2回繰り返し変形を与えた．図 4.6(a)に解析結果と実験結果の真応力ースト

レッチ線図を示す．また，シリカ充填後の変形においては局所的な最大ストレッチが

λ = 3.0で程度まで達することが予想されるため，図 4.6(b)にゲル相に λ = 3.0まで 2

回繰り返し変形を与えた解析結果と実験結果の真応力ーストレッチ線図を示す．これ

より，ヒステリシスループの大きさや形状など実験によるゲル相の変形挙動をシミュ

レーションにより良好に再現できていることが分かる．また，8鎖モデルA の要素 α

のからみ点数の減少による不可逆変化により，実験にみられる，再負荷時の応力が 1
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サイクル目よりも減少する傾向を再現できていることが分かる．このように決定した

ゲル相物性を 3.4節に示すネットワーク構造を有したシリカ粒子含有率 f = 20％の

粒子がユニットセル内に不規則に分布したものに導入し解析を行った．未充填ゴムの

材料定数については 3.2で決定した値を用いる．その他の解析条件についてはこれま

でと同様である．
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Fig.4.7 Comparison of (a) nominal stress-stretch relations and (b) Hysteresis

loss evaluated by experiments and simulations.

図 4.7に変形速度を u̇ = 100[mm/min]で一定とし最大ストレッチ λ = 1.5になるま

で 2回の繰り返し負荷を与えたときの (a)公称応力-ストレッチ関係の実験結果と解析

結果の比較と (b)ヒステリシスロスの比較を示す．これから，3.3節と同様のゲル相物

性を導入した解析結果は，実験結果に較べヒステリシスロスは少ないものの，応力の

最大値やヒステリシスループの傾きなどは実験結果を良好に再現していることがわか

るが，今回実験により見積もったゲル相物性を導入した解析結果では応力の値が低く

なっていることがわかる．また，ヒステリシスロスについても，さらに実験値から離

れてしまっていることがわかる．

このような要因を検討するため，ユニットセル内の応力及び分子鎖ストレッチの関

係について調べた．図 4.8に今回見積もったゲル相物性を導入したモデルとこれまでの

モデルにおける λ2 = 1.5の時の (a)分子鎖ストレッチ λcの分布，(b)引張方向の応力
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σ22の分布を示す．これより，両モデル共にシリカ粒子を連結するような領域の分子鎖

ストレッチ λcが非常に大きくなっていることがわかる．しかし，これまでのモデルで

は引張方向に連結したネットワークに顕著な応力集中が生じているが，今回のモデル

では，これまでのモデルに較べ低い値をとっていることがわかる．これは，これまで

導入していたゲル相物性ではセグメント数N sを小さな値に設定していたため，配向硬

化が進行しやすく，それによりユニットセル全体の変形抵抗を上昇させていたが，今

回導入したゲル相物性はこれまでの物性に較べセグメント数N sの値が大きいため配

向硬化がそれほど進行しなかったためであると考えられる．以上の結果から，実験を

行うことにより見積もったゲル相物性ではシリカ充填ゴムの変形挙動を良好に再現で

きないことが分かった．これは，実験で得られたゲル相物性は比較的小さいストレッ

チの変形に対してであり，実際に発生する大きなストレッチの変形に対しては外挿し

たものを用いたこと，有限要素モデルやユニットセルの構造などに原因があると考え

られる．ユニットセル内の構造については次章で検討を行う．
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第5章

シリカ充填ゴムの粘弾性変形挙動に

及ぼす数珠繋ぎ構造の影響評価

前章までの解析では，実験により観察されたシリカ充填ゴムのネットワーク構造に

ついてモデル化を行い，変形挙動を調べた．しかし，実験により見積もられたゲル相

の物性を導入した結果，実験結果に較べ，応力やヒステリシスロスが低い値を示す等

の課題を残していた．しかし，更なる実験により新たにシリカ粒子がゲル相により数

珠繋ぎに連結した構造が観察された．そこで本章では，新たに観察された数珠繋ぎ構

造についてモデル化を行い，実験結果と比較することで，数珠繋ぎ構造が変形挙動や

ヒステリシスロスに及ぼす影響を検討した．

5.1 数珠繋ぎ構造がシリカ充填ゴムの変形挙動に与える
影響

本章では，カップリング剤を含んだゲル相によりシリカ粒子が連結した構造を持つ

シリカ充填ゴムの基本的な力学的特性を検討する．そのため，平面ひずみ状態で，円

柱状シリカ粒子が周期性を持って分布し，ゲル相が粒子同士を数珠つなぎに連結した

構造を形成するとした解析モデルを構築する．

図 5.1にネットワーク構造を有するシリカ充填ゴムのTEM画像 (4), 図 5.2に数珠繋

ぎ構造を有するシリカ充填ゴムの解析モデルを示す．これまでの解析におけるゲル相

のネットワークがシリカ充填ゴムの変形に及ぼす影響の評価結果ならびに図 5.1の実

験結果を反映させ，ゲル相によって引張方向に粒子が連結する図 5.2のモデルを構築

した．また，ユニットセル内であっても，数珠繋ぎ構造の変形ならびに回転の自由度
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Fig.5.2 Simulation model of silica filled rubber with bumper-to-bumper structure.

を持たせるために，ユニットセル内で粒子による数珠が湾曲した配置とした．これま

でと同様に，シリカ粒子含有率は f = 20％とした．カップリング剤を含んだゲル相

を灰色で示している．ゲル相の面積は全領域に対し 13.5％とした．ゲル相の材料定数

は実験結果より同定した 4.2節と同様とした．また，未充填ゴムの材料定数やその他

の解析条件はこれまでの解析と同様とする．

図 5.3に，4.2節で示したネットワーク構造を有するモデルと今回解析を行った数珠

繋ぎ構造を有するモデルでの解析結果と，実験結果の (a)公称応力ーストレッチ関係

と (b)ヒステリシスロスの比較を示す．これから，どちらのモデルも実験に較べ変形抵

抗が少なく応力の値が低い値を示していることがわかる．ループの形状に注目すると，

ネットワーク構造では高ストレッチ時における応力の立ち上がりは見られなかったが，
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Fig.5.3 Comparison of (a) nominal stress-stretch relations and (b) Hysteresis

loss evaluated by experiments and simulations.

数珠繋ぎ構造では，実験結果に見られる高ストレッチ時の応力立ち上がりを再現して

いることがわかる．またヒステリシスロスは両モデルに大きな差は見られず，実験に

較べいずれも相当過小評価している．

このような要因を検討するため，ユニットセル内の応力及び分子鎖ストレッチの関

係を調べた．図 5.4に数珠繋ぎモデルとネットワークモデルにおける λ2 = 1.5の時の

(a)分子鎖ストレッチ λcの分布，(b)引張方向の応力 σ22の分布を示す．図 5.4(a)より，

両モデル共に引張方向に粒子を連結するような領域において分子鎖ストレッチが上昇

していることがわかる．しかし，数珠繋ぎモデルではネットワークモデルに較べ引張

方向に連結する粒子の数が多いため，その値が高くなっている．このような高ストレッ

チ領域では分子鎖の配向硬化が進行し変形抵抗が増大する．特に，ゲル相はゴム相に

較べからみ点数が多いため，配向硬化が進行しやすく，応力が集中していることがわ

かる．両モデルを比較するとその値はより分子鎖ストレッチの上昇していた数珠繋ぎ

モデルがネットワークモデルに較べ高くなっていることがわかる．このような要因か

ら，図 5.3に見られる高ストレッチ時の応力の立ち上がりが発生したと考えられる．

変形過程におけるゴム相の微視的な挙動を検討するため，図 5.5に数珠繋ぎモデル

とネットワークモデルに対して λ2 = 1.1，1.3，1.5の時の材料の回転 θの分布，図 5.6に

引張方向の応力 σ22の分布を示す．図 5.5より，数珠繋ぎモデルでは，粒子やそれを連
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結するゲル相において大きな回転が生じていることがわかる．このような回転量の高

い領域では，変形が回転によって吸収されるため配向硬化が抑制され，応力が比較的

低い値を示す．一方，ネットワークモデルでは，ゲル相の回転が少なく，粒子に関し

てはほぼ回転していないことがわかる．数珠繋ぎモデルではこのように，材料の回転

により変形を吸収しているため，図 5.6に示すように低ストレッチ時において，ゲル

相における応力の上昇を回避し，ネットワークモデルと同程度の値を示している．し

かし，変形が進行するにつれ，回転により吸収できない変形が増えることによりゲル

相の応力が上昇し，高ストレッチ時の変形抵抗の増大を生みだしていると考えられる．

以上のことから，シリカ充填ゴムの実験結果に見られる高ストレッチ時の変形抵抗の

増大は，湾曲した数珠繋ぎ構造による低ストレッチ時の変形吸収によって生じている

ことが考えられる．また，数珠繋ぎ構造はヒステリシスロスに影響を及ぼさないこと

がわかった．
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5.2 数珠繋ぎ構造による圧縮方向への連結がシリカ充填
ゴムの変形挙動に与える影響
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Fig.5.7 Simulation model of silica filled rubber with bumper-to-bumper structure.

前節では引張方向へシリカ粒子が数珠繋ぎになったモデルについて解析を行い，数

珠繋ぎ構造がシリカ充填ゴム特有の変形挙動を再現し得ることがわかった．しかし，

実際のシリカ充填ゴム中では粒子同士が引張方向のみならず，様々な方向に連結して

いると考えられる．そこ本節では図 5.7に示すようにシリカ粒子が引張方向だけでな

く圧縮方向にも連結した場合について解析を行い，シリカ粒子の圧縮方向への連結が

シリカ充填ゴムの変形挙動に与える影響について検証する．これまでと同様に，シリ

カ粒子含有率は f = 20％，ゲル相の面積は全領域に対し 13.5％とした．それ以外の

解析条件についても前節までと同様とする．これらの条件で 2サイクルの繰り返し変

形を与え，シリカ充填ゴムの粘弾性挙動を検討する．なお，最大伸びをこれまで同様

λ2 = 1.5まで解析を行った場合，ゲル相が限界ストレッチに達するため，λ2 = 1.25と

した．

図 5.8に，今回解析を行ったモデルと，5.2節で解析を行った引張方向のみ粒子が連

結したモデルの公称応力-ストレッチ関係の解析結果の比較を示す．また，実験との比

較のため，実験による 1サイクル目負荷時の公称応力-ストレッチ関係も示している．

このように，今回解析を行ったモデルでは，引張方向のみにシリカ粒子が連結するモデ

ルに較べ，全域において応力が高い値を示し，実験に近い結果になっていることがわか

る．ヒステリシスロスについては若干上昇したものの，大きな変化は見られなかった．
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続いて，ゴム相の微視的な変形挙動について調べる．図 5.9に今回解析を行ったモ

デルと引張方向のみに数珠繋ぎになったモデルにおける λ2 = 1.25の時の (a)分子鎖ス

トレッチ λcの分布，(b)引張方向の応力 σ22の分布を示す．これより，両モデル共に引

張方向に粒子を連結する領域において分子鎖ストレッチが上昇していることがわかる．

さらに，圧縮方向に粒子を連結する領域においても，変形を吸収するために圧縮方向

に連結した粒子が引張方向に配向するような複雑な動きを呈し，それにより発生する

分子鎖ストレッチの上昇が配向硬化に寄与していることがわかる．これにより，今回

のモデルでは引張方向に粒子を連結するゲル相に加え，圧縮方向に粒子を連結するゲ

ル相においても配向硬化が進行し応力の上昇をもたらしている．このような要因から，

引張方向と圧縮方向へ粒子が数珠繋ぎになったモデルでは，引張方向のみに数珠つな

ぎになったモデルに較べ変形抵抗が増大し，図 5.8に示す応力上昇が発生したことが

わかった．以上の結果から，数珠繋ぎ構造を有するシリカ充填ゴムの力学的特性には

シリカ粒子の引張方向への連結だけでなく，圧縮方向への連結も大きく影響を及ぼす

ことがわかった．このようにシリカ充填ゴムの変形抵抗の上昇については，本シミュ

レーションによって実験結果の特徴的な傾向を説明できたと考えるが，ヒステリシス

ロスの過小評価については更なる改善を必要とする．今後は未充填ゴムやゲル相の粘

弾性挙動に対して構成式の高度化や物性についても検討を行う必要性があると考えら

れる．
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第6章

結言

シリカ充填ゴムは，CB充填ゴムとは異なる粒子分布形態やゴム部と界面との相互

作用により幅広い力学特性を実現可能とする．本研究では，実験により確認されたゲ

ル相のネットワーク構造や数珠繋ぎ構造を呈するシリカ充填ゴムの解析モデルを提案

し，それに種々の実験事実を反映させたシミュレーションによってシリカ充填ゴムの

内部構造が力学的特性に与える影響を検討した．以下に得られた結果をまとめて示す．

第 2章では分子鎖網目理論に基づく粘弾性 8鎖モデルを用い，ゴム粘弾性体の構成

式を定式化した．さらに，分子鎖網目の接合点であるからみ点数が変形とともに変化

することを許容する非アフィン分子鎖網目理論を導入した形式に粘弾性構成式を一般

化し，それを更新ラグランジュ法に基づく均質化法に導入することにより，シリカ充

填ゴムの微視的内部構造と巨視的な応答を関係付ける事を可能とする有限要素均質化

法を定式化した．これは，以下の各章のシミュレーションに用いられ，シリカ充填ゴ

ムの内部構造が力学的特性に与える影響を明らかにする．

第 3章では，実験により観察された，ネットワーク構造を有するゲル相が存在する

シリカ充填ゴムの解析モデルを構築した．ゲル相はカップリング剤の影響によりから

み点数が増加していることが考えられるため，未充填ゴムのセグメント数をパラメト

リクに変化させ解析を行った．その結果，再負荷時の応力回復やサイクル終了時の応

答の遅れ，カップリング剤の影響による変形抵抗の上昇などの実験において見られる

シリカ充填ゴムの変形挙動の主要な特性を本モデルにおいて再現できることを確認し

た．次いで，シリカ粒子が分散した形態を有する場合と，粒子同士が近接し凝集した

構造を有する場合について解析を行い，シリカ粒子分布形態が変形挙動に与える影響

を評価した．凝集した構造では，分散した構造に較べ変形抵抗が増大することがわかっ

た．さらに，実際のシリカ充填ゴムの変形挙動を再現するために，実験的事実に基づ
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く種々のモデルについて解析を行い，比較することで適切なシリカ充填ゴムの解析モ

デルについて検証を行った．そして，シリカ粒子間でネットワーク構造を形成せず界

面のみ存在するとしたモデルについて解析を行い，比較することによりネットワーク

構造がシリカ充填ゴムの力学的特性に及ぼす影響を検討した．その結果，界面のみの

モデルにおいても粒子を引張方向に連結する領域において，分子鎖ストレッチの上昇

が生じているが，ネットワーク構造では，それに加えてゲル相の分子鎖ストレッチが

上昇するため，配向硬化が一層進行し，ユニットセル全体の応力を上昇させているこ

とがわかった．

第 4章では，ゲル相においてからみ点数が増加すると示唆されていることを反映し

て，ゲル相のセグメント数N sを未充填ゴムに較べ少ない値で一定と仮定してきたゲ

ル相について，検討を行った．まず，非アフィン分子鎖網目モデルをゲル相に適用し，

そのヒステリシスロスに及ぼす影響を評価した．その結果，1サイクル目の負荷時の

応力が上昇し，ヒステリシスロスが増加することを確認した．しかしながら，2サイ

クル目のヒステリシスロスには大きく影響しないことがわかった．次いで，新たに実

験により見積もられたゲル相物性をシミュレーションモデルに導入し解析を行うこと

でゲル相物性がヒステリシスロスに与える影響を検討した．その結果，実験によって

得られたストレッチの範囲のゲル相の特性を外挿することによってシミュレーション

で生じる大きなストレッチ領域を評価した結果は，配向効果を過剰に抑制し，シリカ

充填ゴムの変形挙動の良好な評価には至らないことが分かった．

第 5章では，実験により新たに観察された数珠繋ぎ構造についてモデル化を行い，数

珠繋ぎ構造が変形挙動やヒステリシスロスに及ぼす影響を検討した．伸長方向に連結

する数珠繋ぎ構造を呈したシリカ充填ゴムについて解析し，ゲル相がネットワーク構

造を呈するモデルとの比較を行うことにより，数珠繋ぎ構造を呈するモデルでは高ス

トレッチ時に変形抵抗が増大し実験結果に近い傾向を示した．これは，湾曲した数珠

繋ぎ構造が低ストレッチ時には回転により変形を吸収するが，高ストレッチ時には変

形が吸収できずゲル相の配向硬化が進行するためであることがわかった．次いで，引

張方向だけでなく圧縮方向にもシリカ粒子が連結した構造について検討を行った．そ

の結果，引張方向のみ連結した構造に較べ全域において高い応力を示し，実験結果に

近い結果となった．これは，圧縮方向に連結した粒子が引張方向に配向するような複

雑な動きを呈し，それにより発生する分子鎖ストレッチの上昇が配向硬化に寄与した

ことによる．また，数珠繋ぎ構造はヒステリシスロスの上昇には大きく影響しないこ
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とがわかった．

以上のように，ネットワーク構造を呈するゲル相やシリカ粒子の数珠繋ぎ構造の存

在を評価可能なシリカ充填ゴムのシミュレーションモデルを構築し，実験的に観察さ

れるシリカ充填ゴムの変形抵抗の増加を表現できるものの，ヒステリシスロスが過小

評価されることが明らかにされた．今後，未充填ゴムやゲル相の粘弾性挙動に対して

構成式の高度化や大きなストレッチ域の物性の検討を行う必要がある．
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付録A

非圧縮性ゴム粘弾性体の構成式の速

度形式表示

式 (2.10)の速度形を導出する．

σi =
1

3

{
CR

α

√
NαL−1

(
λc√
Nα

)
+CR

β

√
Nβ

1

λγ
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(
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)}
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i
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+
1

3

{
CR

αB

√
NαBL−1

(
λcB√
NαA

)}
λ2

i

λc

′

− p (A.1)

式 (A.1)を左Cauchy-Green変形テンソルAijを用いて表すと，

σij =
1

3

{
CR

α

√
NαL−1

(
λc√
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)
+CR

β
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i
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1

3

{
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√
NαBL−1

(
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NαA
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λ2

i

λc

′

− pδij (A.2)

となる．続いて，下記の関係式

∇
σ= σ̇ − Wσ + σW ,

İ1 = (trA)· = 2A · D,

Ȧ = (D + W ) A + A (D − W )

を用いることにより，式 (A.2)の速度形式表示は次式になる．

∇
σij =

1

3
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(ε̇kl − ε̇p
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ただし，
∇
σij は Cauchy応力の Jaumann速度で，I1は左 Cauchy-Green変形テンソル

Aijの第 1主不変量で，I1 = λ2
1 + λ2

2 + λ2
3となる．Dは変形速度テンソルで，W はス

ピンテンソルである．trはトレースを表す．

最後に，体積一定の条件下で，式 (A.3)に示す Cauchy応力の Jaumann速度
∇
σij を

Kirchhoff応力の Jaumann速度
∇
Sijで置き換えても本質的な差はないことと，変形速度

テンソルDをひずみ速度テンソル ε̇で置き換えることにより，非圧縮性ゴム弾性体の

構成式の速度形式表示は次式になる．

∇
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λc

+
L′CR

β

√
Nβ

λc

}
{δikAjl + Aikδjl}

]
ε̇kl

−
CR

β

√
Nβλ̇γ

λ2
γ

√
3Amm

(
L′ +

λβζ
′√

Nβ

)
Aij +

1

3

[{
CR

αB

√
NαB

(
ζ ′′√
NαB

− L′′

λcB

)}
A′

ijA
′
kl/A

′
mm

+
L′′CR

αB

√
NαB

λcB

{
δikA

′
jl + A′

ikδjl
}]

(ε̇kl − ε̇p
kl) − ṗδij (A.4)

ここで，
√
N は分子鎖の限界伸び比を表す．ζ = d

dx
L−1 (x)

∣∣∣∣x=
√

I1
3N

= β2

1−β2csch2β
である．
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付録B

[φ],[B],[E],{ψ}の具体形

P(x,y)

Ae1Ae2

Ae3

3(x ,y )3 3

2(x ,y )2 21(x ,y )1 1

Fig.B.1 Triangle Element

要素は図 B.1に示すような三角形 1次要素を用いるので，形状マトリクス [φ]及び

{ψ}は次のようになる．

{T} = {ψ}T{θ} , {ψ}T = {ψ1 ψ2 ψ3}T (B.1)

{v} =

{
vx

vy

}
= [φ]{δ̇} (B.2)

[φ] = [ [φ1][φ2][φ3] ] (B.3)

[φi] =

[
ψi 0

0 ψi

]
(B.4)
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ここで，ψiは形状関数である．図B.1のように節点 1,2,3の座標をそれぞれ (x1 , y1),

(x2 , y2),(x3 , y3)とし，要素内の任意の点Pの座標を (x, y)とすると，全体の面積Ae,

Ae1,Ae2,Ae3 は次のように表せる．

2Ae = det

 1 x1 y1

1 x2 y2

1 x3 y3

 , 2Ae1 = det

 1 x y

1 x2 y2

1 x3 y3

 (B.5)

2Ae2 = det

 1 x y

1 x3 y3

1 x1 y1

 , 2Ae3 = det

 1 x y

1 x1 y1

1 x2 y2

 (B.6)

上式を用いて形状関数 ψ1,ψ2,ψ3 は次式のようになる．

ψ1 =
Ae1

Ae

, ψ2 =
Ae2

Ae

, ψ3 =
Ae3

Ae

(B.7)

次にマトリクス [B],[E]は平面問題では次のようになる．

{ε̇} =


ε̇xx

ε̇yy

2ε̇xy

 = [B]{δ̇} (B.8)

[B] = [ [B1][B2][B3] ] (B.9)

[Bi] =

ψi,x 0

0 ψi,y

ψi,y ψi,x

 (B.10)

{q} =


vx,x

vy,y

vx,y

vy,x

 = [E]{δ̇} (B.11)

[E] = [ [E1][E2][E3] ] (B.12)

[Ei] =


ψi,x 0

0 ψi,y

ψi,y 0

0 ψi,x

 (B.13)
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