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研究成果の概要（和文）：非絡み合い高分子に対する Rouse モデルに対して, 局所摩擦 z, バネ強度 k, およ
び熱揺動力強度 B が流動により変化することを考慮して運動方程式を精密解析し, 鎖の末端間ベクトルの揺ら
ぎを反映する誘電損失 e", 流動下の拡散係数, および粘度や第一法線応力差係数というレオロジー量 を z, k,
 B を用いて解析的に表現することに成功した。その結果, 流動の速度方向の e" の緩和モード分布は流動に影
響されないが, この方向の誘電緩和は流動によって加速されることなどの特徴的挙動が明らかとなり,  z, k, B
 を実験的に評価する枠組みが構築された 。

研究成果の概要（英文）：For the standard molecular model for unentangled polymers, i.e., Rouse 
model, the equation of motion was fully analyzed for general cases of flow-dependent local friction 
z, spring stiffness k, and Brownian force intensity B, with z and B exhibiting tensorial 
nonlinearities. The dielectric loss e" reflecting the end-to-end fluctuation of the chain as well as
 the diffusivity under flow and rheological properties (viscosity and first normal stress difference
 coefficient) were analytically expressed in terms of z, k, and B to reveal characteristic features 
under flow, for example, lack of dielectric mode broadening under flow occurring in the velocity 
direction but acceleration of the relaxation in that direction.  These analytical expressions enable
 experimental evaluation of z, k, and B, thereby serving as the very fundamental basis of molecular 
understanding of nonlinear flow behavior of polymers.

研究分野：ソフトマターの分子レオロジー

キーワード： A型 Rouse 鎖　非平衡ダイナミクス　摩擦低下　熱揺動力変化　非線形弾性効果　流動誘電緩和　流動
拡散　非線形レオロジー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は, 非絡み合い高分子の非線形レオロジー挙動の分子論的基盤を世界に先駆けて構築したものである。特
に, 本研究が高分子鎖の摩擦係数, 弾性強度, 熱揺動力強度を実験的に評価することを可能とし, 高分子物理学
に大きな進展をもたらしたことは, 学術的に大きな意義を持つ。さらに、本研究の成果は, 高分子樹脂の成形加
工性を制御する基盤となり, 現在社会に不可欠の高分子産業にも大きく貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

 

１．研究開始当初の背景 
 高分子液体のレオロジーは, 高分子鎖の形態異方性（伸長と配向）を反映する.1,2) 高速流動下では, この

形態異方性が顕著となり, それに伴って, 鎖のダイナミクスも平衡ダイナミクスから大きく逸脱するので, 
高分子液体のレオロジーは著しい非線形性を示す. 特に, 高分子量の絡み合い直鎖について, この非線型

性は実験・理論の両面から広く検討され, 鎖１本あたりの絡み合い点数 Z と絡み合いセグメント (分子量 
Me) の緩和時間 te が非線形レオロジーを支配すると考えられてきた. 
 しかし, 絡み合い直鎖のメルト系と溶液系に関する最近の研究は、この考えに疑問を投げかける.3-5) 一例

として, 図１に, ほぼ同じ Z 値 (@ 26, 29) を持つ絡み合いポリスチレン (PS) 直鎖のメルト系と準希薄溶

液系の定常伸長粘度 hE の Weissenberg 数 Wi に対する依存性を示す. Wi は最長緩和時間 t1 と伸長歪み 
速度  の積であり、流れの強さを表す. Wi < 10 の領

域では, 溶液系とメルト系の規格化伸長粘度 hE/3h0 
(h0 はゼロずり粘度) が互いによく一致し, いずれの

系でも Wi の増加とともに hE/3h0 が減少する流動

軟化が観察される. この挙動は, 上記の考えと整合す

る. しかし, 線形粘弾性域における鎖の伸長緩和時間 
tR (Rouse 緩和時間) について定義される WiR (= tR ; 
図中矢印) を超える Wi の領域において, 溶液系の 
hE/3h0  (□) は Wi 増加とともに増加するのに対し, 
メルト系のhE/3h0  (○) はこの増加を示さない. この

両系の差は従来の考えでは説明できず, また絡み合

い系に対する標準モデルとされている管モデルは, 
メルト系では Wi > WiR の領域においても流動硬化が

欠落しているという実験事実を説明できない.5)  
 上記の実験事実に対し, メルト系中では鎖の伸長・ 

配向に伴ってセグメント摩擦 z が低下するが, 溶媒が無配向の溶液中では z は低下せず, そのため, 高速

流動下のメルト系は hE の増加を示さないと考える理論が提唱され, その妥当性が実証された.6,7) さらに, 
低分子量の非絡み合いメルト系について, 高速流動下の z 低下は絡み合いの有無によらない普遍的現象で

あり, Rouse モデルのパラメタ (z とバネ強度 k) を調節すれば hE データを記述できることも示された.8)  
 
２．研究の目的 
 前項１で述べたように, 最近の研究は, 高分子のレオロジー挙動の分子論的記述・理解を大きく進展させ

たが, Rouse モデルのパラメタ値の妥当性と伸長流動以外の流動様式に対するモデルの普遍性の検証は行

われていなかった。さらに, モデルの基礎パラメタの一つである熱揺動力の強度の変化は, 検討されなかっ

た. このような状況下で, 本研究は, 流動下で熱揺動力の強度変化も許す精密化 Rouse モデルを構築し, 
このモデルが与えるレオロジー挙動, 誘電緩和挙動, 拡散挙動を解析することでモデルの基礎パラメタを

実験データから恣意性なく決定する枠組みを構築することを目的とする. さらに, 伸長流動とずり流動の

下での非線形性の統一的記述が本研究の究極目標である. 
 
３．研究の方法 
 前項で述べた精密化 Rouse モデルの構築が本研究の出発点となる. モデルが想定する鎖を模式的に図２

に示す. 鎖は鎖は N+1 個のビードと N 個のバネより成り, n 番目のビードの時刻 t における位置を r(n,t),  
n 番目のバネの時刻 t における末端間ベクトルを u(n,t) = r(n,t) - 
r(n-1,t) とする. A 型双極子を有する鎖の誘電緩和を記述する際に

は, 鎖端のビードが Q, -Q の荷電を有すると考える. このモデルの

運動方程式を以下に示す.  

z(t)•  

          (1) 

z(t) はビードの摩擦係数テンソル, v(n,t) は n 番目のビードの位置

における媒体速度, k(t) はバネの強さ,  Anm は Rouse マトリクスの 
nm 成分,9) FB(n,t) は時刻 t において n 番目のビードに働く熱揺動力, FE(t) は鎖が A 型双極子を有する場

合に N 番目のビードに働く電気的力である. なお,ここでは前平均近似を行い, 全てのビードは同一の 
z(t) を, 全てのバネは同一のk(t) を持つと考えている.  
 単純ずり流動または一軸伸長流動下で 式(1) は r(n,t) に関する線形方程式となるので, その厳密解を導

出できる. この厳密解から, 応力テンソル s(t) = nk(t)Sn <u(n,t)u(n,t)> (n は鎖の数密度, <…> は単位体積中
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図１. 同程度に良く絡み合った PS 溶液系 (□)3) 

と PS メルト系 (○)4) の伸長粘度の比較. 

 
図２. 精密化 Rouse モデルの模式図. 
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の鎖に対する平均) を計算し, レオロジー量を z(t), k(t), および熱揺動力の 2次モーメント <FB(n,t)FB(n',t')> 
の強度 B(t) を用いて解析的に表現した.9)  
 鎖が A 型双極子を持つ場合, 誘電緩和挙動は, 鎖の末端間ベクトル R(t) = r(N,t)-r(0,t) の電気力 FE(t) 
に対する応答を反映する. 式(1) に含まれる FE(t) が時間とともに正弦振動すると考え, ずり流動下で式

(1) を解いて FE(t) が誘起する電気的分極 P(t) = nQ<R(t)> を定式化した. 後述のように, P(t) から算出され

る複素誘電率 e* は B に依存せず, zと k のみの関数として解析的に表現される.10)  さらに, ずり流動下

の鎖重心変位の自乗平均を z と B のみを用いて解析的に表現した.10) 
 
４．研究成果 
(1) レオロジー量に基づく単純ずり流動下と一軸伸長流動下の非平衡因子の比較 
 まず, 摩擦係数 z(t) が等方的で z(t) = z(t)I (I は単位テンソル)と表され, かつ, 熱揺動力が等方的な白色

雑音に対する関係 <FB(n,t)FB(n',t')> = B(t)dnn'd(t-t')I を満たす場合を考えた. この場合, 式(1) の r(n,t) を 
Rouse 固有関数で展開することで, 定常ずり粘度 h, 第一法線応力差係数 Y1, 定常一軸伸長粘度 hE, およ

び定常流動停止直後の伸長粘度減衰関数の緩和速度 について, 以下の解析的表現を得た.9)  

   ,            (2) 

   ,          (3) 

    (添え字 sf と eq は定常流動状態と平衡状態を表す)    (4) 

非平衡因子 rz, rk, rB (式(4)) は, 摩擦係数 z, バネ強度 k, 熱揺動力の平均自乗強度 B が流動により変化す

る割合を表す. また, f1, f2は, 比で決まる既知関数である.9) 規格化因子として式(2), (3)に導入された 
h0 , Y1,0, hE0, は, 線形粘弾性域におけるそれぞれのレオロジー量を表す.  
 上記の結果は, レオロジーデータの非線形性を非平衡因子 rz, rk, rB の関数として解析的に表現したもの

であり, rz, rk, rB を実験的に決定することを可能とする. 3 種の非平衡因子 rz, rk, rB をデータから一意に決

定するためには, h/h0 と Y1/ Y1,0 (ずり流動下) もしくは hE/hE0 と /  (伸長流動下) という

実験データに加えて, 流動下における鎖の伸長比 l のデータが必要となる. rz, rk, rB を用いた l の解析的

表現も得られているが,9) 現在のところ l のデータがないため, 実際の非絡み合いメルト系に対して rz, rk, 
rB のそれぞれを一意に決めることはできない. しかし, 非平衡因子 rz, rk の比 rz/rk  は, レオロジーデー

タのみから一意に決定可能である. 以下では, この rz/rk 比について検討する. 
 式(2) から, 直ちに 

    (ずり流動下)      (5) 

となり, レオロジーデータ (式(5) の右辺) のみから rz/rk  比 
が求められる. 一方, 式(3) からは,  

    (伸長流動下) (6) 

が得られる. 式(6) の左辺に含まれる f1, f2 は, 比で決ま

る既知関数なので,9) レオロジーデータ (式(6) の右辺) のみ

から rz/rk  比が求められる. 
 図３a は, 非絡み合い PS メルト系のレオロジーデータに式

(5), (6) を適用して評価した rz/rk  比を示す. ずり流動と伸長

流動に供した PS 試料の分子量は 1.4 万,11) 2.7 万である.8) ず
り流動下 (□), 伸長流動下 (●) の rz/rk  比は, それぞれの場合

のWeissenberg 数 Wishear (= ), Wishear (= ) に対してプ

ロットされた場合, 互いに一致しない. しかし, 式(2), (3) の導

出に用いた手法で Rouse セグメントの伸長比 lu を解析し, 
伸長流動下とずり流動下で同一の lu を与える  に対 
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図３. 非絡み合い PS メルト系の rz/rk 比. 
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してずり流動下の rz/rk  比をプロットし直すと, 伸長流動下のプロットと非常によく一致する (図３b).9)  
この結果は, rz と rk  が流動様式によらず Rouse セグメントの伸長状態で決定されていることを示唆する. 
さらに, 高 域で観察される という関係は, 流動下の rk 増加と rz  低下が同様のレ

オロジー変化をもたらすことを意味し, 実際のメルト系中の鎖は, 従来の研究が想定する程には伸長されて

いないことが示唆される.  このように, 式(1) に基づく解析は, 伸長流動下とずり流動下のレオロジー挙動

を分子論的視点から統一的に記述する基盤を与える. 
 
(2) 流動下の誘電緩和挙動と拡散挙動 
 高分子鎖が主鎖骨格に平行な A 型双極子を持つ場合, 鎖の末端間ベクトル R(t) のダイナミクスが誘電

緩和として検出される.1,2) 式(1) に含まれる電気力として FE(t) = QEsin wt を想定すれば, このダイナミク

スは容易に定式化され, 定常ずり流動下の鎖の複素誘電率 e*(w) が R(t) の平均 <R(t)> の Fourier 変換

として解析的に与えられる. (ずり流動下では, 試料に流動を与える治具を電極としても利用できる.) 
 一般に, 熱揺動力の 2 次モーメント <FB(n,t)FB(n',t')> = B(t)dnn' d(t-t') の強度 B(t) と摩擦係数 z(t) は流動

下で異方性を示す可能性がある. そこで, 以下では, z と B は異方的であるが, 異なる方向のテンソル成分

間に相関はない場合を考える. この場合, z と B は対角化テンソルとして以下のように表される. 

    z(t) = ,  B(t) =      (7) 

これらの z(t) と B(t) に対して, R(t) は式(1) から容易に計算され, 方向 j = x (流動速度方向), y (速度勾配

方向), z (渦度方向) に印加された電場に対する ej*(w) が以下のように表現される.10) 

      j = x, y, z      (8) 

     (Rouse 固有値)     (9) 

ここで,  は平衡時における p 番目の Rouse 固有モードの誘電緩和時間,  rk は式(4) 
で定義された非平衡因子, rz,j (= zj/zeq) は式(4) の rz を異方的に拡張した非平衡因子である. 式(8), (9) から, 
流動下の ej*(w) と平衡時の eeq*(w) が以下の関係にあることがわかる. 

              (10) 

従って, ずり流動下の z が式(7) の異方性を示す場合, (1) j = x, y, z の各方向で検出される誘電緩和モード

分布は流動に影響させず, (2) 誘電緩和強度 Dej は方向 j によらず一律に平衡時の Deeq より小さくなり 
( ), (3) 最長誘電緩和時間 te,eq は方向 j に応じた因子 rz,j/rk だけ平衡時の  より短

くなることが結論される. 逆に, 非絡み合い A 型鎖に対してこのような特徴 (1)~(3) が実験的に観察され

るならば, 熱揺動力強度 B の詳細によらず, 摩擦係数 z は式(7) の対角テンソル型であることが推定され, 
さらに, 非平衡因子 rz,j と rk  が te,j とDej のデータから以下のように簡単に求められる.  

            (11) 

 式(10) が示すように, 流動下の誘電量は摩擦係数とバネ強度の非平衡因子 rz,j と rk  で決まり, 熱揺動

力の非平衡因子 rB,j = Bj/Beq に関する情報は含まない. この特徴は, 一般に熱揺動力の 1 次平均 <FB(n,t)> 
は 0 となるので, 誘電緩和が検出する<R(t)> の時間発展に熱揺動力は寄与しないことを反映する. 従っ

て, rB,j に対する情報を得るためには, 誘電量以外の量にも着目する必要がある. そのような量として, 流
動下の鎖重心の平均自乗変位  < DrCM(t)2> = (N+1)-2Sn,n' <{r(n,t)-r(n,0)}•{r(n',t)-r(n',0)}> に着目した . 
(< DrCM(t)2> は, 流動下での強制 Rayleigh 散乱などの手法で, 実測可能である.)  
 式(1)から, j = x (流動速度方向), y (速度勾配方向), z (渦度方向) で定義される は以下のよ

うに解析的に表現される.10)  は流れのない平衡状態での１次元平均自乗変位である. 

    ,     (j = y, z)      (12) 
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重心の変位には鎖内部の弾性力が寄与しないため, 式(12) はバネ強度に関する非平衡因子 rk を含まない.
このため, j = y, z 方向の１次元平均自乗変位から, それぞれの方向で定義される 比が一意に求め

られる.  (これらの方向では, Fick 型の拡散が起こるので  比は時間 t に依存しない定数となる.) 
一方, x 方向では移流が Fick 型拡散に重畳するので, 式(12) は, 定数である 項に加えて t2 とと

もに増加する項も含む. いずれの場合においても, 流動下と平衡時の１次元平均自乗変位のデータから 
 が求められ, その結果を誘電データから求めた rz,j (式(11)) と組み合わせることで, 熱揺動力に

関する非平衡因子 が実験的に決定される.  
 
(3) 非平衡因子評価の枠組み 
 ４-(1), ４-(2) 項で説明したずり流動下の非平衡因子の値を実験的に求める方法は, 以下のようにまとめ

られる. 対象となる試料は低分子量で絡み合いを示さない A 型高分子 (例えば高 cis-ポリイソプレンやポ

リブチレンオキシド) である. 
 まず, 定常ずり流動下の誘電測定を行い, 速度勾配方向 (y 方向) で検出される e* の緩和モード分布が

平衡時と同じであるかどうかを検討する. 併せて, 流動速度方向 (x 方向), 渦度方向 (z 方向) で検出され

る e* の緩和モード分布も調べる. これらの方向の緩和モード分布が平衡時のモード分布と同じであり, 
緩和強度 Dej がe* の検出方向 j = x, y, z に依存しなければ, 式 (7) が想定する対角型の摩擦係数テンソル 
z(t) が妥当であることが結論される. この場合, バネ強度の非平衡因子 rk が, 平衡時の誘電緩和強度 Deeq 
と流動下 j 方向の Dej から式(11) のように求められる. さらに, 平衡時と流動下の最長誘電緩和時間 

, , および rk  から, j 方向の摩擦係数の非平衡因子 rz,j が式(11) のように求められる.  
 次に定常ずり流動下の拡散測定を行う. 流動下の鎖重心の各方向への平均自乗変位 と平

衡時の のデータ, および, 誘電緩和データが与える rz,j (式(11)) を用いて, j 方向の熱揺動力

強度の非平衡因子 rB,j が式(12) から求められる.  
 最後に, 以上のように求めた非平衡因子をレオロジーデータに対して検証する. 4-(1) 項では z と B が
等方的な場合のレオロジーデータ (粘度と第一法線応力差係数) の解析を行ったが, 式(7) が示す異方性が

ある場合に解析を拡張すると, N >> 1 の場合, 

    ,         (13) 

となる. (z と B に異方性がなければ, 式(13) は式(2) と一致する.) 誘電測定と拡散測定から求めた非平

衡因子 rk, rz,j, rB,j が式(13) に従ってレオロジーデータの非線形性を良好に記述すれば, これらの因子が適

正に評価されたと結論される. さらに, 式(11), (13) は,レオロジーデータと流動速度 (x) 方向の誘電緩和時

間のデータが式(14)の関係を満たすことを示す. 実際のデータと式(14) の整合性を検討することで, 本研

究の非平衡因子評価の枠組みの妥当性を検証することができる. 

               (14) 

 なお, 実験データが式(13), (14) を満たさない場合には, z と B が非対角項も含むように式(7) を拡張す

る必要がある. その場合についても, 流動下の誘電率, 重心自乗変位, および粘度と第一法線応力差係数に

ついて, 解析的表現が得られている. しかしながら, 一般に, z と B の非対角項は対角項に比べてかなり

小さいので,12-14) 実際の非絡み合い系の非平衡因子は, 本報告書に記載の枠組みで十分に検討が可能であ

ると考えられる. 
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