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研究成果の概要（和文）： 
	 分岐高分子のダイナミクスは高分子科学の基礎的な興味の対象であるだけでなく，高分
子材料の成形加工性を支配する工学的にも重要な課題である．本研究では我々独自の高速
粗視化分子シミュレーションを分岐高分子に対して適用し，モデルの妥当性の検証と，分
岐点のダイナミクスの検討を行った．その結果我々のシミュレーションは実験で得られる
粘弾性を定量的に予測することが示された．また分岐点近傍における動的管膨張の重要性
を示した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Dynamics of branch polymers is an important subject not only in polymer science but 
also in industry to design processability of materials. In this study we applied our 
coarse-grained molecular simulation to branch polymers to evaluate the model and to 
investigate the dynamics around branch point. The simulation realized quantitative 
predictions on linear and non-linear viscoelasticity of branch polymers and showed 
significance of dynamic tube dilation around branch point.  
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１．研究開始当初の背景 
	 分岐高分子のからみあいダイナミクスの予

測は重要である．高分子の運動はレオロジー

に直接関係し，プラスチックの成形加工など

において工業的にも重要なため古くから研究

されてきている．ごくわずかでも長鎖の分岐

がある場合には分子運動が変質し，レオロジ

ーの劇的な変化として現れる．この変化は成

形加工性に大きな影響を及ぼし極めて重要で

ある（Sugimoto et al., 1999）． 
	 しかしこのような分岐の効果は従来の理論

では定量記述できていない．多数の分子鎖に

よるからみあいを管状の束縛で平均場的に置

換える土井-Edwards理論(1986)を端緒として

機関番号：１４３０１	 

研究種目：基盤研究（B）	 

研究期間：２００８	 ～	 ２０１０	 	 	 

課題番号：２０３４０１１１	 

研究課題名（和文）	 分岐高分子の新規分子モデル	 

	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 

研究課題名（英文）	 Molecular	 modeling	 of	 dynamics	 of	 entangled	 branch	 polymers	 

	 

研究代表者	 

	 増渕	 雄一	 （MASUBUCHI	 YUICHI）	 

京都大学・化学研究所・准教授	 

	 研究者番号：４０２９１２８１	 

 
 



線状高分子を記述する理論はほぼ完成してい

る．例えばOCTAプロジェクト（土井（東大）
ら）に含まれるPASTAシミュレーター（滝本
ら.2001）は分子量分布を含む直鎖高分子系の
ダイナミクスを定量予測する．一方，分岐高

分子では一定の評価を確立している理論

（ Milner-McLeish 1997,1998; Larson 2001; 
McLeish-Larson 1998）でも，予測の定量性や
誘電緩和や非線形レオロジーに対する予測の

破綻など問題があることが示されている（例

え ば McLeish に よ る 総 説 ADVANCES IN 
PHYSICS 51 (6): 1379-1527 SEP 2002） 
	 このようなレオロジーにおける分岐構造

の影響は，通常の分子シミュレーションでは

計算不能である．複雑な形をした多数の分子

の運動を解明するには分子シミュレーショ

ンは有力な方法である．しかしからみあった

高分子は分子量が数万から数百万と高く，分

子運動の特徴的時間が数秒から数百秒に及

び非常に遅いため，通常の分子シミュレーシ

ョンでは実用上計算不能である．いわゆる粗

視化分子動力学（Kremer and Grest, 1991）で
も計算できない時間領域であり，散逸粒子動

力学（Groot and Warren, 1997）では原理的に
分子間のからみあいを扱えない． 
	 そこで分子構造がレオロジーに与える影響

を予測するため，増渕はからみあった高分子

の多体運動をあらわに計算するプリミティブ

チェーンネットワークモデルの開発を行って

きた（Y. Masubuchi et al. J Chem. Phys. 2001, 
115, 4387）．これまでに直鎖高分子への適用
性を示し，ブレンドと共重合体への拡張理論

を行ってきた．このモデルの分岐高分子への

適用性を検証し，また計算結果から分岐点周

りのダイナミクスを明らかにすることが本研

究の主題である． 
 
２．研究の目的 
	 本研究では粗視化シミュレーションの実験

的検証を行う．応募者の増渕はこれまでに星

型とH型高分子への拡張理論の提案を行って

おり，星形高分子の線形粘弾性と拡散の定量

的再現，H形高分子の拡散と応力緩和の計算妥

当性，について示した．しかし実験データと

の定量的な検証は不十分である．その理由は

検証用の実験データにある．分岐構造が制御

された分岐高分子を得ることは難しく，近年

ようやく物性の報告がなされるようになって

きたが数が極めて少ない．そこで本研究では，

共同研究者の渡辺と松宮の精密重合技術（H. 
Watanabe, et al., Macromolecules 1993, 26, 6338
他）により，構造の整った星型高分子やH型高

分子における実験を研究グループの内部で実

施することを目論んだ．また，粗視化シミュ

レーションで得られた分子と分岐点の運動

に基づいて，従来の粗視化理論の検証を行っ

た．	 

 
３．研究の方法 
１）理論モデル検討	 

	 本研究の第一の目標は，分岐高分子におけ

る分岐点近傍でのからみあいトポロジーの組

換え手法を確立することである．これにより

スリップリンクモデルの枠内で分岐高分子の

ダイナミクスを記述する方法が示せる．	 

	 本研究のシーズである高分子ダイナミクス

粗視化シミュレーション法では，からみあっ

た高分子系のネットワークのダイナミクスを

スリップリンクモデルで考える（Y. Masubuchi 
et al. J Chem. Phys. 2001, 115, 4387）．高分子を
からみあいに注目したプリミティブチェーン

で粗視化し，かつ従来の分子シミュレーショ

ンと同様に空間に配置して動かす．プリミテ

ィブチェーンを構成する各セグメントは他の

セグメントと一対一でからみあいを形成し，

スリップリンクでつながれていると仮定する．

系の状態変数は，スリップリンクの位置

€ 

R{ }
と，からみあいセグメントに割り振られてい

るモノマー数

€ 

n{ }，および各分子がもつから
みあい数

€ 

Z{ }である．

€ 

R{ }と

€ 

n{ }の時間発展
は以下のように書けるとする．	 

€ 

2ζ dR
dt

−k ⋅R
⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ =

3kT
b2

ri
nii

4

∑ − 2n0∇µ + F
	 	 	 (1)	 

€ 

ζ
ρ
dn
dt

=
3kT
b2

ri
ni
−
ri−1
ni−1

⎛ 

⎝ 
⎜ 

⎞ 

⎠ 
⎟ − n0∇µ + f

	 	 	 	 (2)

	 

どちらの式も考えられている物理化学は同じ

である．左辺は摩擦力であり，

€ 

ζはセグメン
ト一つあたりの抵抗，

€ 

kは変形速度テンソル，
ρはセグメントにおける局所的モノマー濃度

である．右辺第１項は部分鎖の張力の和であ

り，からみあいにおける局所的な力学的バラ

ンスを表している．

€ 

bは高分子を構成するモ
ノマーの長さ，

€ 

nはセグメントに含まれるモ
ノマー数，

€ 

rはセグメントボンドベクトルで
ある．右辺第２項は分子間相互作用による熱

力学的力で

€ 

µは化学ポテンシャル，

€ 

n0は

€ 

nの
平衡値である．最後に右辺第３項は揺動散逸

定理を満たす熱揺動力である．	 

	 分岐高分子においては運動方程式に加えて，

からみあいトポロジーの組み替えアルゴリズ

ムが重要である．応募者は既にスリップリン

クモデルの枠内で分岐高分子が扱える可能

性を持つ，現在世界で唯一のモデルを示した

（Y. Masubuchi et al. Rheo. Acta, 2006, 46, 297）．



€ 

Z{ }の変化は，末端と分岐点近傍でのトポロ
ジーの組換えによりなされる．直鎖高分子と

星型高分子の場合は末端部のモノマー数

€ 

nに
よるスリップリンクの生成消滅で十分記述

できる．一方H型や櫛形等分子内に複数の分
岐を持つ高分子の場合には，主鎖どうしのか

らみあいを外さないと分子が拡散できない

ため，分岐点とスリップリンクの間でトポロ

ジーの組み替えが必要である（McLeishの階
層理論における分岐点のレプテーション運

動に相当する）．そこでエントロピー的な効

果でトポロジー交換が起きるとするモデル

を提案した．しかし現行の分岐点近傍でのト

ポロジー組み替えモデルは，定量的な評価が

実施されておらず，モデルの妥当性は証明さ

れていない．  
	 モデルの検証は，まず直鎖高分子における

基礎的パラメーターの特定から行った．モデ

ルパラメーターはモデルの単位長さa=b√n0と

単位時間τ=ζa2/6kTである．単位長さaは単位
分子量M0に置き換えた方が実験との比較で

は便利である．またM0は単位弾性率G0と

M0=ρRT/G0の関係にある．これらのパラメー

ターは分子量，分子量分布，分岐構造によら

ない． 
	 次に動的管膨張理論と本研究におけるモ

デルとの整合性を議論するため，二様分布を

もつ直鎖高分子（短鎖と長鎖のブレンド系）

における計算を行った．あわせて他のモデル

との比較も実施した．さらに大変形下や高速

流動下での束縛解放および分子の形態ダイ

ナミクスを調べた． 
	 これらの直鎖高分子における検討をふま

えて，非対称星形高分子で検討を行った．非

対称星形高分子とは，星形分岐高分子のうち

で，長さの異なる分岐鎖をもつものをいう．

本研究では３分岐星形高分子の分岐鎖のうち，

１本のみの長さが異なる分子を考えた．まず

粘弾性が直鎖高分子および対象星形高分子と

矛盾なく表されるかどうかを議論した．次に

束縛解放の様子と分岐点の運動の関係，およ

び分岐点の運動が粘弾性緩和に及ぼす影響を

議論した．さらに櫛形高分子の線形，非線形

粘弾性を検討し，分岐鎖の緩和と主鎖の束縛

解放を議論した．	 

２）合成と粘弾性および誘電緩和測定：	 

モデルの妥当性を検証するレオロジー実験の

ために，アニオン重合により構造の制御され

た分岐高分子の合成を試みた．末端修飾リビ

ングアニオンの選択的カップリング反応（H. 
Watanabe et al., Macromolecules 1993, 26, 6338）
を利用し，非対称分岐を有する単分散星形ポ

リイソプレン  (PI) を合成した．ベンゼン 

(Bz) 中 s-ブチルリチウム (s-BuLi) で重合し
た長枝 PI アニオンの末端をジフェニルエチ
レン (DPE) で修飾し(1,2-ジブロモエチル)ピ
リジン (Br2EtPy) でカップリングすることに
より，対称な長枝 2 本より成る幹部分を合成
した．この幹部分を真空中でアセトンに沈殿

させ，カップリングで生じた塩 (LiBr) を除去
した後に  THF に再溶解し，別途  Bz 中 
s-BuLi で重合した短枝 PI アニオンとの反応
を行った．末端非修飾の短枝アニオンはPy 基
へのグラフト反応を起こし (H. Watanabe, et 
al., Macromolecules 1994, 27, 2336)2本の長枝
と1本の短枝より成る非対称単分散星形  PI 
が合成される．この星形 PI アニオンをメタ
ノールで停止し目的とする試料を得た．同一

の長枝（M長枝 = 5万）を持ち短枝の分子量が
異なる一連の非対称星形  PI 試料  (M短枝 = 
0.5万~4万 < M長枝) の合成を試みた．また比
較のため長枝および短枝のプレポリマーアニ

オンを，それぞれトリクロロメチルシラン（3 
官能性カップラー）と反応させることにより，

非対称星形試料の各枝に対応する対称星形 
PI 試料も合成した． 
	 合成により得られた試料の誘電緩和緩和

測定および粘弾性緩和測定を試みた．本研究

で扱う分岐高分子は重合で得られる量も希

少であり，かつ非常にブロードな粘弾性モー

ド分布を持つと予想される．その終端緩和を

精度良く検出するためには，低トルク域でも

十分に高い位相分解能を有するレオメータ

（10−
2~104 の範囲の損失正接を測定可能な

レオメータ）が必要となる．この要求をみた

す低トルク制御型レオメータ（AR-G2; TA 
Instruments 製）を本研究で購入し粘弾性測
定に用いようと目論んだが，予算が削減され

たため既存の装置での測定を試みた．しかし

十分な信号強度が得られず，以下で報告する

多くの場合はやむを得ず最近の文献で報告

された実験データによりモデルの検証を行

った． 
	 

４．研究成果	 

	 種々の一次構造をもつ高分子での基礎的

パラメーターを，直鎖高分子の線形粘弾性に

対する計算で特定した．(Y. Masubuchi et al, J. 
Non-Newtonian Fluid Mech. 149(1-3), 87-92 
(2008))．  
	 次に本研究のモデルにおける束縛解放ダ

イナミクスを確認するため，二様分布系にお

ける検討を行った．（Y. Masubuchi et al, 
Macromolecules 41 (21), 8275-8280 (2008)）図
１に分子量が 294kと 83kの PSを，長鎖の体
積分率が 0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 1.0となるように



混合したときの線形粘弾性予測である．単分

散の場合と同じパラメータにより矛盾なく

予測できていることから，モデルが束縛解放

を妥当に取り入れていることが示された．ま

た動的管膨張の様子をスリップリンクの生

存確率から調べたところ，二様分布系におい

ては束縛解放による運動単位の粗大化に鎖

の局所運動が追いつかない，いわゆる部分的

動的管膨張が起きていることも確認された．	 

 
図１	 二様分布直鎖高分子の粘弾性予測	 

	 

	 	 モデルにおける束縛の粗大化をさらに

検証するため，濃厚溶液における結果も検討

した．（Y. Masubuchi et al, J. Chem. Phys. 131, 
114906 (2009)）．束縛の粗大化関係式（G0∝

ρd，τ∝ρ2-2d）によりパラメーターの濃度依存

性を決めたところ，実験をよく再現すること

が示された． 
	 上記のように，本研究で用いているモデル

は直鎖高分子に対しては動的管膨張理論お

よび濃度に対する粗大化理論のいずれにも

矛盾のない結果を与えることが確認された．

また実験結果に対する定量予測性が改めて

確認された． 
	 直鎖高分子で得られたパラメーターを用

い，対称および非対称星形高分子に対する検

討を行った（Y. Masubuchi et al, J. Chem. Phys, 
in print．）検討したのはポリイソプレンの濃厚
溶液で，直鎖（分子量 257k：試料コード
N250K60），３分岐対称星形（分岐鎖分子量
101k：試料コード S101K60），非対称星形１
（長鎖分岐鎖分子量 73k，短鎖分岐鎖分子量
33k：試料コード A2B73K60），非対称星形２
（長鎖分岐分子量 182k，短鎖分子量 33k：試
料コード A2B182K60）である．基本パラメー
ターは直鎖ポリイソプレンのメルトで得ら

れたものから計算して求めた．線形粘弾性の

予測結果を図２に示す． 
	 次に分岐点周囲でのダイナミクスの影響

を見るために，分岐点のブラウン運動を止め

た場合，および分岐点周囲でのトポロジーの

組み換え（分岐点の主鎖に沿ったレプテーシ

ョン運動）を止めた場合でも粘弾性を計算し

た．その結果，対称星形（S101K60）ではい
ずれのダイナミクスも粘弾性緩和に全く影

響しなかった．これは分岐点周囲でのダイナ

ミクスを考慮しない従来の動的管膨張理論

でも対称星形高分子の粘弾性を再現できる

ことと整合する．一方，非対称星形はいずれ

の場合も分岐点のブラウン運動を止めると

緩和が遅くなった．次に分岐点まわりのトポ

ロジーの組み換えにおいては，長鎖分岐の分

子量が短鎖分岐の分子量に対して大きい

A2B182K60では緩和が遅くなったが，長鎖分
岐の分子量が小さいA2B73K60では影響がな
かった．これは後者においては動的管膨張だ

けで緩和が説明できることを意味している．

これらの結果から非対称星形高分子の緩和

においては動的管膨張が重要であるが，従来

の理論で無視されている分岐点の（膨張管内

での）拡散による緩和を考慮する必要がある

ことが示された． 
 

 
図２	 直鎖，対称/非対称星形 PI 溶液の粘弾
性予測 
 
	 実験においては Cayley-Tree 分岐構造をも
つポリイソプレンも検討した（H. Watanabe et 
al, Macromolecules 41, 6110-6124 (2008)）．ここ
では分岐点間に挟まれたセクションが管膨

張を阻害するために，分岐点の拡散運動によ

る効果は大きくないと考えられる． 
	 線形粘弾性域における結果を踏まえて，非

線形粘弾性域における検討も行った． 
	 まず直鎖高分子において大変形下での束

縛解放を検討した（K. Furuichi et al, J Chem 
Phys, 133, [174902]1-10 (2010); K. Furuichi et al, 
Rheologica Acta, 47(5-6), 591-599 (2008)）．その
結果，流動束縛解放の効果で大変形下では分

子間のからみあいが減少し，それによって部

分鎖の張力が低下して分子の伸縮運動に遅

れが出ることがわかった．それによって定常



せん断流動下および伸長流動下でも精度よ

く実験結果を再現できることがわかった（T. 
Yaoita et al, J. Chem. Phys. 128, 154901 (2008); 
Y. Masubuchi et al, J. Chem. Phys. 131, 114906 
(2009)）． 
	 次に櫛形高分子で検討を行った．まず我々

のモデルが櫛形高分子でも線形/非線形粘弾
性を定量予測できることを確認した．図５に

線形粘弾性と非線形粘弾性の予測結果を示

す．試料はポリイソプレンであり，分岐鎖の

分子量が 10.2k，主鎖分子量が 85.1k，分岐鎖
数は 4.6である．（計算では分岐鎖数を 5とし
た）．この結果を踏まえて束縛解放の様子を

調べたところ，櫛形高分子においてはまず分

岐鎖の流動束縛解放が起きる．しかし流動束

縛解放の効果は直鎖や星形分岐鎖に比べて

限定的であり，かつ主鎖の緩和が起きる前に

流動束縛解放による束縛消失の加速効果が

なくなることがわかった．これは主鎖間の長

寿命の束縛によって分岐鎖の束縛解放が制

限されてしまうためである．すなわち，大変

形下において，主鎖に加わる流動束縛解放の

効果は小さい．従来分岐高分子の緩和理論に

おいて流動束縛解放は無視されてきたが，は

からずもその仮定が妥当であることが示さ

れた． 
 

 

 
図５	 櫛形 PIの線形/非線形粘弾性予測 
 
	 以上の結果から，本研究で目的とした，分

岐高分子に対する我々の粗視化シミュレー

ションの定量的検証は十分に実施され，星形，

非対称星形，櫛形に対して（直鎖高分子で得

られたパラメーターにより）粘弾性の定量予

測が可能であることが確認された． 

	 また動的管膨張に対する粗視化理論の検

討の結果，従来無視されている分岐点の膨張

管内のブラウン運動による緩和の促進効果

が，非対称星形高分子においては重要である

ことが示唆された．しかし櫛形鎖や

Cayley-Tree分岐鎖では無視できる．また櫛形
高分子においては流動束縛解放の効果も小

さい．このようなことから（結果的にではあ

るが）従来の理論において無視されている緩

和機構は，複数の分岐点をもつ分子において

は，それほど大きな役割を果たしていないこ

とが示唆された．結論として，現時点では従

来の動的管膨張理論を大きく改変する必要

があるような緩和機構は見つからなかった． 
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