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研究成果の概要（和文）：球状ナノ粒子分散系の会合性高分子添加によるレオロジー制御に関し

ては，分子動力学シミュレーションを用いて，ゲル形成に最適のナノ粒子数と高分子鎖数の比

率があることを見出した．また，高分子の剛直性がレオロジー挙動に及ぼす影響を研究し，高

分子の剛直性が大きくなると，ゼロ剪断粘度が増加し，シア・シックニング現象が顕著になる

ことを見出し，その分子機構を解明した．ナノコンポジットゲルの弾性的性質に関しては，疎

視化分子シミュレーションにより一軸伸長下での力学応答の計算を行い，クレイ表面に吸着し

ていた高分子鎖が伸長により剥がされることにより，高伸長性が発現していることを見出した． 
 
研究成果の概要（英文）：On rheology control of spherical nanoparticle dispersions by 
associating polymers, we found an optimum ratio of the number of nanoparticles and 
polymer chains for the gel formation by molecular dynamics simulations.  We also found 
that, by increasing the chain stiffness, the zero-shear viscosity increases, and the shear 
thickening behavior is enhanced.  On elastic properties of nanocomposite gels, we found 
by coarse-grained molecular simulations that the molecular origin of the high extensibility 
of the nanocomposite gels is the dissociation of polymers from clay particles by uniaxial 
elongation. 
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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，近
年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．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
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用されている．また，クレイ分散水溶液中で
ポ リ (N- イ ソ プ ロ ピ ル ア ク リ ル ア ミ
ド)(PNIPAM)を重合して作成したナノコン
ポジットゲルは，これまでにない高強度，高
延伸性を示すことが報告されている．これら
の特異な粘弾性的性質はナノ粒子と高分子
間に働く水素結合などの引力的相互作用に
よる構造形成に起因していると考えられる． 
	
 理論・シミュレーションの視点からは，原
子レベルから巨視的スケールまでを，種々の
計算手法で繋ぐマルチスケールシミュレー
ションによる研究が近年精力的に行われて
いる．このような手法では，例えば原子レベ
ルでナノ粒子と高分子の相互作用を決定し，
それを用いて DPD(Dissipative Particle 
Dynamics)法などでメゾスケールの計算を行
い，そこで得られた弾性率などの数値を用い
て，有限要素法により巨視的な材料物性を計
算する．これは一見理想的な手法のように見
えるが，この手法で特異な粘弾性挙動を再現
し，分子機構を解明したという報告はない．
これは，疎視化の過程で応力に最も重要な寄
与をしている高分子とナノ粒子の会合構造
や高分子鎖のコンフォメーションの情報が
平均化されてしまい，巨視的挙動に正しく反
映されていないことが原因であると考えら
れる． 
	
 一方研究代表者は，ゲルの弾性的性質，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，研究代表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． 
また，シミュレーションについては，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． 
	
 ナノ粒子分散高分子系の特異な粘弾性挙
動の分子論的起源を解明し，それを制御する
ためには，ナノ粒子と高分子が形成する構造
とそのダイナミックスを理解する必要があ
るが，粒子と高分子間の引力的相互作用を会
合とみなせば，研究代表者がこれまでの研究
で用いてきた理論・シミュレーション法をナ

ノ粒子/高分子混合系に直接適用可能である
と考えた． 
 
２．研究の目的 
	
 本研究は，研究代表者が会合性高分子の形
成する物理ゲルの粘弾性的性質を研究する
ために発展させてきた「組み替えネットワー
ク理論」と分子動力学シミュレーション
(Molecular Dynamics for Associating 
Polymers: MDAP)法をナノ粒子が分散した
高分子系に適用し、ナノ粒子分散高分子系に
おいて発現する特徴的な粘弾性的性質（ナノ
コロイド分散系への会合高分子添加のよる
粘性調節，ナノコンポジットゲルにおける高
強度，高延伸性など）の分子機構を解明し，
そのレオロジー挙動を制御しようとするも
のである．これにより，新規ナノ粒子分散高
分子系を設計する際に有用な設計指針の構
築が可能になると期待される． 
	
 本研究課題では以下に挙げる 2つのテーマ
に焦点を絞って研究を行う． 
<目標 1:球状ナノ粒子分散系の会合性高分子
添加によるレオロジー制御> 球状ナノ粒子
分散系に会合高分子を添加した場合の粘性
調節の分子機構を解明する．具体的には，ま
ず理論・分子動力学シミュレーションにより，
球状ナノ粒子/会合高分子混合系の剪断流動
下での粘弾性的性質(線形粘弾性，定常粘性
率)を計算し，特徴的な粘弾性挙動発現の分子
論的機構を解明する．この知見を基にレオロ
ジー制御を行うための手法(分子構造の設計
指針や実験条件の設定方法)を確立する． 
<目標 2:ナノコンポジットゲルの高性能弾性
挙動の発現機構の解明> クレイ高分子ナノ
コンポジットゲルにおいて発現する高強度，
高延伸性の分子機構を解明する．具体的には，
円盤状ナノ粒子/高分子混合系のゲルの構造
と一軸伸長下での応力・歪関係を理論・MD
シミュレーションにより計算する．特に，一
軸伸長下でのゲルの構造変化とそれが力学
応答に及ぼす影響を調べ，これを基に高強度，
高延伸性が発現する分子メカニズムを解明
する． 
 
３．研究の方法 
本研究課題では，これまでに研究代表者が

会合高分子の粘弾性挙動を研究するために
発展させてきた「組み替え網目理論」を，ナ
ノ粒子/高分子混合系に適用し，粘弾性挙動
を解析する．理論では，弾性的に有効な鎖の
末端ベクトルの分布関数が従う時間発展方
程式を解析的，数値的に厳密に解き，ナノ粒
子からの寄与も考慮して，応力を計算する．
理論で用いたモデル及び計算結果の検証を
行うために，同様の系に対して分子動力学シ
ミュレーションを行う．必要であればシミュ
レーションで得られた情報を理論モデルに



フィードバックし，理論計算を精密化する．	
 
理論と実験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し，
その制御を可能とする．また，これにより理
論計算の有効性を実証し，ナノ粒子/高分子
混合系のレオロジー予測の理論的基盤を構
築する．	
 
	
 
４．研究成果	
 
平成 22 年度は，次の 3つの研究を行った．	
 

(1)本研究の基礎となる「組み替え網目理論」
を発展させることを目的として，会合高分子
溶液の法線応力効果に関する理論解析を行
った．この結果，第 1法線応力差係数のシッ
クニングと第 2法線応力差係数の符号反転が，
粘性率のシア・シックニングと同様の分子機
構で起こることを見出した．第 1法線応力差
係数に関する理論と実験の比較を行い，両者
が定量的に一致することを示した．本研究に
より，組み替え網目理論が高い計算精度が要
求される法線応力効果の理論研究にも有効
であることが示された．	
 
(2)球状ナノ粒子分散系の会合性高分子添加
によるレオロジー制御	
 
分子動力学法をナノ粒子が分散した高分子
系に適用し，ナノ粒子と高分子鎖の比率を変
えて，ゾル・ゲル転移を計算し，ゲル形成に
最適の比率があることを見出した．また，高
分子の剛直性がゾル・ゲル転移，レオロジー
挙動に及ぼす影響を研究した．高分子の剛直
性が大きくなると，ゼロ剪断粘度が増加し，
シア・シックニング現象が顕著になることを
見出し，その分子機構を解明した．	
 
(3)クレイナノコンポジットゲルの弾性的性
質の予備的計算	
 
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，一軸変
形下での力学応答の予備的計算を行った．	
 
平成 23 年度は，次の 2つの研究を行った．	
 

(1)「クレイナノコンポジットゲルの弾性的
性質」昨年度開発したクレイナノコンポジッ
トゲルに対する疎視化分子シミュレーショ
ンプログラムを用いて，クレイナノコンポジ
ットゲルの構造と弾性的性質の研究を行っ
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，一軸伸長下での力学応答
の計算を行った．この結果，クレイ表面に吸
着していた高分子鎖が伸長により剥がされ
ることにより，高伸長性が発現していること

が分かった．	
 
	
 クレイナノコンポジットゲルの高弾性・高
伸長性の分子論的起源に関しては，実験的に
多くの研究が行われているが，本研究で得ら
れたゲルの構造と弾性的性質の関係は，その
分子機構を解明するのに必要不可欠な情報
なので，これらの結果は非常に重要である．	
 
(2)「PNIPAM 鎖の感熱性が粘弾性的性質に及
ぼす影響」	
 
	
 クレイナノコンポジットゲルではクレイ
間をpoly(N-isopropylacrylamide)	
 (PNIPAM)
が繋いでゲルを形成しているので，PNIPAM 鎖
の感熱性が粘弾性挙動に与える影響を検討
した．具体的には，両末端疎水化 PNIPAM	
 
(tel-PNIPAM)水溶液のレオロジー的性質を，
PNIPAM の感熱性を考慮して組み替えネット
ワーク理論を拡張し，理論的に研究した．こ
の結果，実験結果（温度上昇による弾性率と
緩和時間の減少，急激なシア・シックニング
現象など）を拡張した組み替え網目理論によ
り定量的に記述できることが分かった．	
 
	
 両末端疎水化高分子のレオロジーはこれ
まで数多く研究されてきたが，ミドル鎖の感
熱性を取り入れた研究はなく，本研究の成果
は画期的である．また，本研究で得られた知
見は，今後クレイナノコンポジットゲルの弾
性挙動の温度変化を理論的に記述する際に
極めて有用である．	
 
平成 24 年度は，クレイナノコンポジット

ゲルの弾性的性質に関する以下の研究を行
った．前年度までに開発した分子シミュレー
ションプログラムを用い，クレイナノコンポ
ジットゲルの弾性的性質の計算を，精密化し
た相互作用ポテンシャル関数を用いて行っ
た．シミュレーションでは，クレイ濃度と高
分子濃度を系統的に変えながら，等方膨潤や
一軸伸長などの様々な変形下で，ネットワー
クの弾性的性質，ゲルの構造，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変
形下での応力との関係に注目して，詳細に解
析した．一軸伸長下での力学応答の計算と構
造変化の解析を行った結果，以下のことが分
かった．	
 
(1)伸長により，クレイ面の法線が伸長方向
と垂直になる方向へのクレイの配向が起こ
る．この結果は，中性子散乱による実験結果
と一致している．	
 
(2)クレイと高分子の会合の解離頻度は伸長
度が３から４付近まで増加し，その後一定に
なる．	
 
(3)解離した会合のほとんどは伸長の間に応
力があまり大きくならない配置で再結合す
る．この結果，クレイと高分子の総会合数は
伸長前後でほとんど変化しない．本研究の結
果得られた，クレイナノコンポジットゲルの
示す高強度，高伸長性という特徴的な物性の



発現機構は，以下の通りである．クレイナノ
コンポジットゲルの高伸長性は，応力が集中
した領域で高分子とクレイ間の会合が解離
すること((2)のプロセス)により発現してい
ると考えられる．しかし，この効果だけでは
架橋が少なくなり，ネットワーク自体は弱く
なってしまう．(3)の再結合のプロセスによ
り，ネットワーク全体の安定性が保たれるこ
とによりゲルの強度が維持され，高強度が高
伸長性と同時に実現されるというクレイナ
ノコンポジットゲル特有の性質が発現する．	
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