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研究成果の概要（和文）：本研究課題では，申請者が発展させてきた「組み替えネットワーク理論」と分子動力学(MD)
シミュレーション法をナノ粒子が分散した高分子系に適用し、流動誘起ゲル化，及びそれに伴う劇的なシア・シックニ
ング現象の分子機構を解明した．特に，球状粒子と複数の会合基を有する会合性高分子の混合系の流動誘起ゲル化の再
現に成功した．シミュレーション結果の解析により，ニュートン領域では高分子鎖のほとんどが孤立して存在しており
，剪断流の大きくなるとともに分子内会合から分子間会合へのコンホメーション転移が起きてネットワーク形成が促進
され，これにより粘性増大現象（シア・シックニング）が起こることが分かった．

研究成果の概要（英文）：We study the shear-induced gelation of mixtures of nanoparticle and associating 
polymers by using a molecular dynamics simulation method and transient network theory. The steady shear 
viscosity obtained by the simulation exhibits strong shear thickening at moderate shear rates, and shear 
thinning at larger shear rates. By analyzing the simulation data, it is shown that strong 
shear-thickening is caused by the network formation induced by shear flow. The scenario of the 
shear-induced network formation is as follows. In the small shear-rate regime, polymer chains take 
compact conformations due to strong association with a few colloid particles, which suppress the network 
formation. In the shear-thickening regime, such associated structures are destroyed by shear flow, 
leading to expanded conformations of polymer chains. This conformational change promotes the 
intermolecular association of polymers bridging colloid particles, and as a result, the network formation 
is enhanced.

研究分野： 高分子物理化学

キーワード： 流動誘起ゲル化　会合性高分子　分子動力学シミュレーション　シア・シックニング　コンホメーショ
ン転移　レオロジー　ナノ粒子
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１．研究開始当初の背景 
微粒子を材料中に分散させ，材料の物性をコ
ントロールする手法は古くからあるが，最近
はナノメートルサイズの粒子を用いて材料
の高性能化，高機能化を図ろうとする試みが
数多く行われている[例えば井上明久編，ナノ
コンポジットマテリアル，フロンティア出版
(2005)]．ここでは特にナノ粒子と高分子の混
合系で特徴的な粘弾性的性質を発現する系
に注目する．例えば，球状コロイド分散系の
レオロジー挙動は少量の会合性高分子の添
加により大きく変化させることが可能であ
り，粘性調節剤，増粘剤としてコロイド分散
系のレオロジー制御に広く利用されてきた．
このような系の中で，剪断流により劇的なシ
ア・シックニング（粘性率が剪断速度と共に
増加する現象）を起こす系が最近特に注目さ
れている．最も良く知られているのは，クレ
イ(Laponite)/PEO(ポリエチレンオキシド)水
溶液で，激しく振るとゲル化するので「シェ
イクゲル(shake gel)」[J.Zebrowski et al., 
Coll. & Polym. Sci., 213(2003)189]と呼ばれ
ている．同様の現象は，シリカ粒子/PEO 水
溶液でも報告されており，中性子散乱なども
用いて数多くの詳細な実験的研究が行われ
ている．この現象は，コロイド粒子に吸着し
ていた高分子鎖が流動によりコロイド間に
ブリッジを形成し，ゲル化が起きたためであ
ると考えられているが，現時点では，分子シ
ミュレーションにより流動誘起ゲル化を再
現した報告は一件もなく，系統的な理論的研
究も行われていない． 
一方申請者は，会合性高分子のレオロジー

的性質を理論・分子シミュレーションにより
研究してきた．理論的には，両末端に疎水基
を有する水溶性高分子（テレケリック会合高
分子）が形成する物理架橋ゲルが示す特徴的
な粘弾性的性質の分子機構を，申請者らが発
展させてきた「組み替えネットワーク理論」
を用いて解明した．特に最近，実験研究者と
共同で理論と実験の詳細かつ系統的な比較
（線形粘弾性，非線形定常粘度，応力成長関
数）を行い，両者が定量的に一致することを
示した．これらの研究により，テレケリック
会合高分子溶液の粘弾性的性質に関しては，
理論的に実験結果の定量的説明・予測が可能
な段階に到達したと考えられる．更に，テレ
ケリック会合高分子の粘弾性的性質の研究
に適した MD シミュレーション用のモデ
ル・スキームの開発を行い，シア･シックニ
ング現象を非平衡 MD シミュレーションに
より初めて再現することに成功し，その分子
論 的 機 構を 解 明 した [Eur.Phys.J.E, 17 
(2005) 115]．最近はこのような方法論を，コ
ロイド/会合高分子混合系に適用し，研究を展
開している． 
これまでの研究で発展させてきた方法論

を複数の会合基を有する高分子に拡張する
ことにより，流動誘起ゲル化を示すナノ粒子
/高分子混合系の研究に直接適用可能である

と考えた． 
 
２．研究の目的 
本研究では，申請者が発展させてきた「組み
替えネットワーク理論」と分子動力学(MD)
シミュレーション法をナノ粒子が分散した
高分子系に適用し、流動誘起ゲル化，及びそ
れに伴う劇的なシア・シックニング現象の分
子機構を解明し，その制御を行う理論的基礎
を構築する．本研究課題では以下に挙げる三
つのテーマに焦点を絞って研究を行う． 
（１）球状ナノ粒子/会合高分子混合系の流動
誘起ゲル化のシミュレーションによる再
現：球状ナノ粒子/会合高分子混合系の MD
シミュレーションを行い，流動誘起ゲル化に
伴う劇的なシア・シックニング現象の再現を
目指す．これが出来れば，計算結果を詳細に
解析し，その分子機構を解明できる． 
（２）球状ナノ粒子/会合高分子混合系の流動
誘起ゲル化の理論構築：両末端に会合基を有
するテレケリック会合高分子に対して構築
された「組み替えネットワーク理論」を複数
の会合基を有する高分子に適用できるよう
に拡張し，流動誘起ゲル化を記述することの
できる理論体系を構築する．  
（３）クレイ粒子/高分子混合系における流動
誘起ゲル化の分子機構の解明：円盤状クレイ
粒子/会合高分子混合系に対する MD シミュ
レーションを行い，流動誘起ゲル化を再現し，
その分子機構を解明する．特に，ナノ粒子の
形状（球状と円盤状の違い）の効果を明らか
にする． 
 
３．研究の方法 
「球状ナノ粒子/会合高分子混合系の流動誘
起ゲル化のシミュレーションによる再現に
ついて」 
この系は，最近流動誘起ゲル化現象が報告

されているシリカ粒子分散系に PEO(ポリエ
チレンオキシド)鎖を加えた系に対応する
[Y.Otsubo 等, J. Coll. & Poym. Sci., 321 
(2008) 294]． 
(1) 球状ナノ粒子と高分子からなる系を考え
る．ナノ粒子としてシリカ粒子，高分子とし
て PEO を想定するので，ナノ粒子と高分子
は水素結合を形成すると仮定する． 
(2) 計算手法は，これまでの研究で実績のあ
る平衡・非平衡分子動力学法を用いる．計算
用プログラム及び会合体の構造解析などの
解析プログラムは作成済みである． 
(3) 熱力学的パラメータ(温度，全濃度，ナノ
粒子/高分子のモル比)と分子パラメータ(粒径，
高分子重合度など)を系統的に変えた場合の
パーコレーション確率を計算し，平衡でのゾ
ル・ゲル転移線を決定する．同時にクラスタ
ーの解析を行い，粒子と高分子の会合状態を
明らかにする． 
(4) 平衡状態での計算結果をもとに，ゾル・
ゲル転移領域近傍で定常剪断流動下でのシ
ミュレーションを行い，流動誘起ゲル化の再



現を目指す． 
(5) シミュレーション結果の詳細な解析によ
り，流動誘起ゲル化の分子機構を解明する． 
 
「 球状ナノ粒子/会合高分子混合系の流動誘
起ゲル化の理論構築について」 
(1) まず，平衡状態でのナノ粒子と高分子の
会合状態を自己無撞着場理論により計算し，
相図（ゾル・ゲル転移，相分離）を得る． 
(2) 組み替え網目理論を，高分子の動的自己
無撞着場理論と組み合わせることにより拡
張し，剪断流動化でのナノ粒子と高分子の会
合状態，コンホメーション，応力を計算する．
これにより，熱力学的パラメータと分子パラ
メータを系統的に変えた場合の，線形粘弾性
(貯蔵弾性率，損失弾性率)，非線形定常粘性
率などを計算する． 
(3) シミュレーションで得られた流動誘起ゲ
ル化やレオロジー挙動の変化を再現できて
いるかどうかに注目して理論結果の検討を
行う．必要であれば理論計算の精密化を行う． 
(4) シミュレーション・理論により得られた
結果と実験結果との定量的比較を行い，実験
で得られていた粘弾性挙動の分子機構を解
明する．レオロジー挙動を決定している分子
機構を特定し，それを制御する方法(分子構造
の設計指針や実験条件の設定方法)を検討す
る． 
 
「クレイ粒子/高分子混合系におけるシェイ
クゲルの分子機構の解明について」 
(1) モデル：クレイ粒子は円盤状なので，ビ
ーズを円盤状に配置してクレイ粒子を作成
する．最近の実験的研究によると PEO がク
レイ表面に吸着していることが分かってい
るので，高分子がクレイ表面に水素結合によ
り吸着するモデルを考える． 
(2) 球状粒子の場合と同様の手続きで研究を
進め，シェイクゲル化の再現に挑戦する．こ
れが成功すれば，その分子論的機構を解明す
る． 
(3) 特に，クレイ粒子を含むナノコンポジッ
トゲルの弾性挙動の研究では，クレイ表面に
吸着した高分子が引っ張られると表面から
引きはがされるモデル(右図)に基づいて研究
を進めているので，高分子の吸着状態とレオ
ロジー挙動の関係に注目して解析を行う．  
(4) 球状ナノ粒子に対して構築した理論体系
を円盤状粒子（クレイ）に対して拡張し，理
論計算を行う． 
(5) 実験的に，クレイ濃度と高分子濃度を変
えた場合のレオロジー挙動，及び中性子散乱
によりクレイ表面への高分子の吸着状態が
調べられているので，これらの実験結果との
比較を行う．理論，シミュレーションの有効
性を検証し，必要であればモデルの精密化を
検討する 
 
４．研究成果 
 (1)球状粒子と複数の会合基を有する会合

性高分子の混合系と(2)円盤状のクレイ粒子
と会合性高分子の混合系の構造形成とレオ
ロジーに関する研究を行った．  
(1)この系は最近流動誘起ゲル化現象が報告
されているシリカ粒子分散系に PEO(ポリエ
チレンオキシド)鎖を加えた系に対応する．
まず，平衡状態でのゾル・ゲル転移点近傍で
定常剪断流動下でのシミュレーションを行
い，流動誘起ゲル化の再現に成功した．この
系のネットワーク形成機構の詳細を解明す
ることを目的として，流動誘起により形成さ
るネットワークの分岐数を計算した．分岐数
の剪断速度依存性を計算したところ，剪断断
速度の増加とともに分岐数も増加すること
が分かった．この結果から，ニュートン領域
では高分子鎖のほとんどが孤立して存在し
ており，剪断流の大きくなるとともに構造の
分岐数が増加し，ネットワーク形成が促進さ
れ，これにより粘性増大現象（シア・シック
ニング）が起こることが分かった．以上によ
り，流動誘起ゲル化の分子機構の解明に成功
した．この結果は，日本レオロジー学会誌に
投稿し，受理された． 
(2)円盤状クレイ粒子/高分子混合系の剪断
流動下でのクレイ粒子の配向状態を研究す
るために，円盤状粒子を取り扱うことのでき
るシミュレーションプログラムの開発を行
った．従来の回転楕円体や球の一部をカット
したモデルでは，粒子の縦横比（アスペクト
比）が極端に違う場合のみを取り扱うことが
できたが，我々が新たに開発した計算スキー
ムでは，あらゆるアスペクト比の物体を厳密
に取り扱うことのできる．この方法を用いて，
棒状から円盤状まで連続的に粒子形状を変
化させたときのネマチック相やコラムナー
相の濃度依存性を調べた．この知見を基に円
盤状粒子/高分子混合系のシミュレーション
を行い，剪断流動下でクレイがクレイ平面の
法線ベクトルと剪断速度勾配方向が平行に
なるように配向することを見出した． 
更に，ビーズを円盤状に配置してクレイ粒

子を構成し，クレイを表現するビーズと高分
子のセグメント間で水素結合をするように
相互作用ポテンシャルを設定して，分子動力
学シミュレーションを行った．クレイ濃度，
高分子濃度，水素結合強度を変えてゲルの構
造解析を行い，クレイ表面への高分子の吸着
形態とゲルの構造の関係を解析した．また，
剪断流動下で，ネットワークの構造とレオロ
ジー的性質，クレイ表面への高分子の吸着形
態などを詳しく解析した．特に，クレイ粒子
への高分子の吸着形態と流動下での応力と
の関係に注目して，詳細に解析した．その結
果，剪断変形により応力が集中した領域で高
分子とクレイ間の会合の解離が起き，高分子
鎖が拡がったコンホメーションをとること
で，ネットワーク形成が促進されることが分
かった． 
本研究によりナノ粒子が分散した高分子

系の流動誘起ゲル化及びそれに伴う劇的な



シア・シックニング現象の分子機構が解明さ
れたので，これらの系のレオロジー挙動の制
御，及び新規ナノ粒子分散高分子系の設計指
針の構築に重要な基礎的知見を得ることが
できたと考えられる． 
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