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研究成果の概要（和文）：高分子液体は工学的な利用条件下では高速な流動下にあり，そこでの挙動を分子論的
に理解することが重要である．本研究は高速流動状態で現れる，配向/伸長状態における高分子の分子摩擦を調
べることを目的とした．従来の分子理論では，流動下でも高分子の摩擦は平衡状態と同じと考えられてきたが，
種々の高分子に対する流動実験や分子動力学計算によって高分子の摩擦の性質を調べたところ，分子の配向と伸
長の程度によって分子摩擦が変化することがわかった．結果に基づいて汎用の粗視化モデルを構築し，高速流動
下での高分子のダイナミクスとレオロジーを予測することに成功した．

研究成果の概要（英文）：Dynamics of polymers under fast flows are of significant importance not only
 from scientific view point but also in industrial aspects, in which polymers in processing are 
subjected to fast flows. In this study, we attempt to investigate the segmental friction of polymers
 in oriented/stretched states that are realized under fast flows. In the conventional theories, the 
segmental friction has been assumed as of the equilibrium on the basis of the local equilibrium 
assumption. However, we have revealed that the friction depends on the magnitude of orientation and 
stretch of polymers, as a result of stretching experiments and molecular simulations. We have 
constructed the simulation scheme and the constitutive model incorporating the change of friction to
 describe the polymer dynamics under fast flow, and the rheology. 

研究分野： 高分子物理学

キーワード： レオロジー　分子シミュレーション　高分子ダイナミクス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
 高分子液体は工学的な利用条件下では高
速な流動下にあり，そこでの挙動を分子論的
に理解することが重要である．ある高分子の
平衡状態での緩和時間に対し，その逆数より
も大きなひずみ速度による変形が系に加え
られたとき，系は高速な流動条件下にある．
たとえば携帯電話のケースを射出成形する
際，樹脂は高速流動条件下にある．樹脂は流
動時の非平衡状態のまま冷却されて製品と
なるので，高速流動条件下の分子挙動で製品
の物性が決まる． 
 従来の分子理論では，流動下でも高分子の
摩擦は平衡状態と同じと考えられてきた．高
分子ダイナミクスの基本的モデルである
Rouse モデル（Rouse P, J Chem Phys 1953 
21 1272）では，高分子は摩擦係数ζを持つ
ビーズをバネでつないだもので表され，ζは
定数と考える．この仮定は Doi-Edwards の
管模型(Doi M, J. Polym Sci Polym Phys 
1983 21 667)（DE 理論）やその拡張理論（例
えば Mead D, Macromolecules 1998 31 
7895）でも採用されている．これらは局所平
衡の考えに基づく．ビーズは高分子を構成す
るいくつかの原子を代表する．よって当該原
子群が高分子全体に対して小さければ，高分
子全体の緩和時間に対して原子群の緩和時
間は十分小さい．従って，分子全体としては
高速な流動条件の下であっても，原子群の分
布関数は平衡状態のものと同じと見なせる
だろう．これが局所平衡の仮定である 
 ところが近年，我々は配向/伸長状態にある
高分子溶融液では，分子摩擦が平衡状態とは
異なる場合があることを発見した．我々は本
申請に先立つ科研費研究（基盤 B「高分子の
流動下での緩和」，課題番号 23350113）にお
いて，高速流動下での高分子の緩和現象を調
べた．その過程で，局所平衡を満たすと考え
られてきた条件でも摩擦の変化が起きるこ
と見いだし，予備的な結果を報告した（Yaoita 
T, Macromolecules 2012 45 2773）．この研究
の結果，高配向/高伸長条件では平衡状態に比
べて 1/10 程度まで摩擦が低下していること
がわかった． 
 分子摩擦の変化は従来報告のない未知の
非線形現象であり，高分子ダイナミクスの記
述の本質に関わるが，発見されて間がなく系
統的な研究が必要とされている．我々の報告
は国際的なインパクトを及ぼしており，同様
の視点での研究がイタリア（Ianniruberto G, 
Macromolecules 2012 45 8058）および デン
マーク（Huang Q, Macromolecules 2013 46 
5026）で開始されている． 
 本研究は本申請に先立つ科研費（基盤 B「高
分 子 の 流 動 下 で の 緩 和 」， 課 題 番 号
23350113）において着想された．応募者は高
分子のダイナミクスとレオロジーに関する
研究を行ってきた．特に，高分子の運動を高
速計算する粗視化モデルの開発（Masubuchi 

Y, J Chem Phys 2001 115 4387）は国際的に
評価されている．このモデルをさらに発展さ
せるため，高速な一軸伸長流動下での高分子
のダイナミクスを検討したところ，ポリスチ
レンの濃厚溶液では分子摩擦が平衡状態と
等しかった．ところが，ポリスチレンの溶融
液では濃厚溶液と全く異なる挙動が観察さ
れ，その挙動を説明するには分子摩擦が高分
子の配向/伸長に依存すると考える必要があ
る こ と が わ か っ た （ Yaoita T, 
Macromolecules 2012 45 2773）．さらに高分
子を簡素化したモデルである Kremer-Grest
モデル（Kremer K, J Chem Phys 1990 92 
5057）でも溶融体と同様に摩擦の低下を観測
した（Masubuchi Y, J Soc Rheo Jpn 2013 41 
33）．しかし摩擦の変化を調べたのは，現状
ではある特定のポリスチレン溶融液に関す
る実験結果と，Kremer-Grest モデルによる
計算結果についてのみである．さらに対象と
する系を増やし，系統的な検討を行って，摩
擦の変化の普遍性や本質を明らかにする必
要がある． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は配向/伸長状態における高分子の
分子摩擦を調べることを目的とした．種々の
高分子に対する流動実験や分子動力学計算
によって高分子の摩擦の性質を調べた．また
汎用の粗視化モデルを構築して高速流動下
でのダイナミクスを予測することをもくろ
んだ． 
 
３．研究の方法 
 
 種々の高分子の溶融液および濃厚溶液に
対して，一軸伸長変形を行い，配向/伸長に
よる摩擦の低下を実験的に定量化すること
を目論んだ．この実験については，デンマー
ク工科大学およびモナシュ大学のグループ
との共同研究によりデータを得た．また分子
動力学シミュレーションによって各種高分
子の配向/伸長状態での摩擦を定量化するこ
とも試みた．これらの結果から，高分子ダイ
ナミクスを記述する粗視化モデルを構築し，
そのモデルにより既存の実験結果が説明で
きるかどうかを検討した．モデル構築におい
てはナポリ大学，山形大学との共同研究も実
施した． 
  
４．研究成果 
 
 まずポリスチレンにおいて，高分子濃度を
変化させた溶液を準備し，濃度の変化に対す
る分子摩擦の振る舞いを調べた． 図１に定
常伸長粘度を示す．シンボルはデンマーク工
科大学との共同研究に基づき得られたデー
タである．このデータに対して，分子摩擦の
変化を考慮しない従来の理論で計算を行っ
たところ，破線のようになり実験結果を再現



しなかった．特に歪み速度が大きくなると従
来理論は粘度の急激な上昇を予測するが，実
験ではそのような挙動は観察されない．溶媒
は高分子に比べて緩和時間が短く，高分子を
伸長させる程度の時間では配向も伸長も緩
和するので，系全体としての配向を低下させ
る．そこで分子配向が高分子濃度により平均
場的に変化し，配向の変化により分子摩擦が
変化すると仮定したモデルを試したところ，
実線のようになり，必ずしも定量的ではない
が定性的には実験結果を再現した． 
 

 
図１ 分子量 285k のポリスチレンのメルト
および溶液の定常伸長粘度の実験値（シンボ
ル）と理論モデルの予測結果（カーブ）．横
軸はひずみ速度．ポリスチレンの体積分率は
1.0（黒），0.72（緑），0.44（赤）．実線と破
線はそれぞれ分子摩擦の変化を考慮した理
論と考慮しない従来の理論を表す 
 
 
 次に高分子の化学的な一時構造の影響を調
べるため，ポリイソプレンを検討した．図２
に定常伸長粘度を示す．ここでは最長緩和時
間とラウス緩和時間の比をおよそ 60 でそろ
えた系を用いた．シンボルはモナシュ大学と
の共同研究に基づき得たデータである．分子
摩擦の変化を考慮しない従来のモデルでは，
最長緩和時間とラウス緩和時間の比が同じ
であれば，伸長粘度は濃度および一次構造に
よらず普遍的な挙動を示すと予測される．こ
れが破線で示した結果である．しかし，実験
では明らかに濃度依存性がある．すなわちメ
ルトでは粘度の単調減少が見られるのに対
し，溶液では粘度がある歪み速度で急激に上
昇している．この挙動はポリスチレンと同様
であることから，ポリスチレンで得た分子摩
擦の変化を記述する関数をパラメーターも
含めて適用したところ，実線のようになり良
好に実験を再現した．すなわち，ポリイソプ
レンであってもポリスチレンと定量的にも
ほぼ同様の分子摩擦変化が起きていること
が明らかとなった． 
 ポリイソプレンに加えて，ポリブチルノル
マルアクリレートも検討した．ここではメル
トを検討した．図３に定常伸長粘度を示す．

シンボルはモナシュ大学との共同研究に基
づき得た．その結果，ポリスチレン，ポリイ
ソプレンとは全く異なり，メルトであっても
粘度の上昇が見られた．これを理論モデルの
予測結果と比較したところ，摩擦変化を考慮
しない従来モデル（破線）が実験を再現し，
摩擦変化を考えたモデル（実線）は実験から
外れることがわかった．この結果について分
子構造から考察を試みた．ポリブチルノルマ
ルアクリレートは主鎖から柔軟な側鎖が多
数分岐している．この柔軟な側鎖が溶媒のよ
うな働きをし，分子配向を阻害しているもの
と考えられる． 
 

 

図２ ポリイソプレンメルトおよび溶液の
定常伸長粘度の実験値（シンボル）と理論モ
デルの予測結果（カーブ）．横軸はひずみ速
度．ポリイソプレンの分子量および体積分率
は 1040k, 0.14（緑），349k, 0.4（青），145k, 
1.0（赤）．実線と破線はそれぞれ分子摩擦の
変化を考慮した理論と考慮しない従来の理
論を表す 

 

 
図３ 分子量 263k のポリブチルノルマルア
クリレートの伸長粘度の実験値（シンボル）
と理論モデルの予測結果（カーブ）．実線と
破線はそれぞれ分子摩擦の変化を考慮した
理論と考慮しない従来の理論を表す 
 一次構造の検討に続き，高分子材料の実用
上も重要な分子量分布の効果について調べ



た．分子摩擦の低下は系の配向と伸長の程度
により支配されることがここまでの研究で
わかってきた．分子量分布があると系内に多
様な配向状態の分子が混在することになる．
我々は平均場的な考え方に基づき，系全体の
平均配向，平均伸長で分子摩擦が制御される
ものと仮定した．その理論を検証するため，
少量の長鎖分子を多量の短鎖分子に混入さ
せたポリスチレンメルトの伸長粘度を調べ
た．図４が種々の分子量と混合比における定
常伸長粘度である．実験データはデンマーク
工科大学との共同研究に基づき得られた．い
ずれの場合も定量的とはいえないまでも平
均場理論は実験を再現した．ただし短鎖分子
の伸長の効果が見られる条件がわずかしか
なかったため，さらなる検討は必要である． 
 

 
図 4 分子量に二様分布をもつポリスチレン
のメルトの定常伸長粘度の実験値（シンボ
ル）と理論モデルの予測結果（カーブ）．横
軸はひずみ速度．長鎖/短鎖の分子量，およ
び 長 鎖 の 混 合 比 率 は ， 上 か ら 順 に
390k/52k/0.04 (Blend1) ，  390k/52k/0.14 
(Blend2)，390k/103k/0.14 (Blend3)．横軸
には最長緩和時間τ1，長鎖のラウス緩和時間
τRL，短い鎖のラウス緩和時間τRS，のそれぞ
れの逆数が示されている． 

 

 平均場的な分子摩擦の描像をさらに調べ
るため，分岐高分子を調べた．ここでは分岐
構造が制御された，Pom-pom 分岐構造をもつ
ポリスチレンのメルトを調べた．実験データ
はデンマーク工科大学との共同研究に基づ
き得られた．分岐高分子においては，分岐点
近傍で，分岐点の引き込み（Branch point 
withdrawal）という緩和機構が知られている．
これを考慮しないと実験をまったく再現せ
ず，ある歪み速度で粘度が発散する（図５の

点線）．そこで，分岐点の引き込みを考慮し
た上で分子摩擦の効果を調べたが，分子摩擦
を考慮しない場合（破線）は，考慮した場合
（実線）に対して違いは大きくなかった．し
かしこの条件でも分子摩擦の低下は起きて
おり，分子摩擦は最大で８割も低下していた．
この結果から，分岐高分子においては，分岐
点の引き込み効果が他の緩和機構に対して
極めて優勢であることがわかった．分岐高分
子においては分子摩擦の低下を考慮しない
従来の理論でも実験が再現されてきたこと
を裏書きするものである． 
 

 
図５ Pom-pom 型分岐ポリスチレンメルト
（主鎖分子量 140k，分岐鎖分子量 28k，分岐
点からの分岐数 3）の定常伸長粘度の実験値
（シンボル）と理論予測（線）．上図は粘度
全体の予測であり点線は分岐点周りでの緩
和を考慮しない理論，破線は摩擦変化を考慮
しない理論，実線はすべての緩和機構を考慮
した理論である．下図は同様の計算において，
全体の粘度（黒）に対して，主鎖（赤）と分
岐鎖（青）の寄与をしめしたもの． 
 
 分子摩擦の変化を動的に議論するため，モ
ナシュ大学との共同研究により，一軸伸長流
動の途上で歪み速度を変化させる実験を行
い，これを理論モデルで再現できるかを検討
した．結果の一例を図６に示す．ここでは分
子量が 1.95M のポリスチレンの 15wt%溶液を
用いた．シミュレーションは実験に比べて粘
度の時間変化の様子に遅れがあり，分子摩擦
の変化機構の記述において改善が必要であ
ることが示唆された． 



 
図６ ポリスチレン溶液に対する二段階伸
長の結果．実験値（シンボル）と理論予測（線）． 
 
この他，より簡便な分子理論の構築や，せん
断流動での検討，二軸伸長場での検討も行っ
た． 
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Symposium on “The Science of Alexei 
Likhtman”, (2016/12/13) Reading, UK 
招待講演 

④ 増渕雄一, 「分子シミュレーションによ
る高分子レオロジーの解析」，16-1 高
分子計算機科学研究会 (2016/10/14) 
東京 招待講演 

⑤ 増渕雄一, 「高分子のからみあいダイナ
ミクスの多体モデル」，第 6 回ソフトマ
ター研究会(2016/10/24)札幌 招待講
演 



⑥ Y. Masubuchi, “Generic Simulations 
for Entangled Polymers”, 
Japan-Korea Joint Polymer 
Symposium 2015, (2015/10/29) 
Kokura, Japan 招待講演 

⑦ Y. Masubuchi, “Molecular Modeling of 
Entangled Polymer Dynamics and 
Rheology”, The 4th IGER 
International Symposium on Science 
of Molecular Assembly and 
Biomolecular Systems, (2015/9/1) 
Nagoya, Japan 招待講演 

⑧ 増渕雄一，「高分子の長時間ダイナミク
スのシミュレーション」近畿化学協会コ
ンピュータ化学部会第９３回例会（公開
講演会）（2015/6/22）招待講演 

⑨ Y. Masubuchi, “Multi-chain models 
for entangled polymer dynamics”, 
CECAM workshop on Multiscale 
simulation methods for soft matter 
systems, (2014/10/6) Mainz, Germany 
招待講演 

⑩ Y. Masubuchi, “Multi-chain models 
for entangled polymer dynamics”, 6th 
Pacific Rim Conference on Rheology, 
plenary lecture (2014/7/24) 
Melbourne, Australia 招待講演 

⑪ 増渕雄一，「高分子ダイナミクスのシミ
ュレーション」，第 39 回関西 CAE 懇話
会，（2014/6/20）招待講演 

 
〔図書〕（計０件） 
 
〔産業財産権〕 
○出願状況（計０件） 
○取得状況（計０件） 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.octa.jp 
http://masubuchi.jp/NAPLESWEB/ 
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