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研究成果の概要（和文）：絡み合った高分子は熱平衡下ではレプテーション運動により自ら絡み合いを外すこと
で緩和するが、この緩和速度より速い流動を与えると、流動により分子鎖が絡み合いから引き抜かれるため、緩
和が加速すると考えられてきた（CCR機構）。本研究では、シミュレーションによりずり流動下での応力緩和と
誘電緩和を調べ、実際にCCRによる加速があることを示した（但し、誘電緩和については実験とは必ずしも一致
しない）。また、ずり流動下では分子鎖は回転運動を行っており、回転速度はずり速度の1/2乗に比例すること
も示した。

研究成果の概要（英文）：Entangled polymer chains relax by escaping from the entanglements by 
reptation motion under  equilibrium. If flow faster than this relaxation is applied, it is believed 
that the chains are pulled out from the entanglements by flow and the relaxation is accelerated. 
This acceleration (known as CCR) is now considered as an essential ingredient of the polymer 
dynamics. In this study, we have shown by numerical simulation that stress and dielectric 
relaxations are indeed accelerated by flow. It is also found that polymer chains are rotating under 
shear flow, with the rotation frequency proportional to the square root of the shear rate.

研究分野： レオロジー、高分子物理学
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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 
(1) 絡み合った高分子のレオロジーの標準的
理論である管模型（レプテーション理論）で
は、高速ずり流動下で分子鎖が過度に配向し
てしまうため、応力がずり速度の減少関数に
なるという問題がある。この問題を解決する
ため、高速流動下では流動により分子鎖が絡
み合いから引き抜かれるためレプテーショ
ンによらずに緩和出来る（CCR: Convective 
Constraint Release）、という機構が提案され、
広く受け入れられてきていた。また、ずり流
動下で動的粘弾性測定を行い、実際に流動に
より応力の緩和が加速されることを確認し
たとする実験も複数報告されていた。 
 CCR が実際に緩和機構として働いている
のであれば、応力緩和だけでなく誘電緩和
（type-A 鎖の誘電緩和、すなわち末端間ベク
トルの緩和）も加速されることが期待される。
実際、既存の理論は誘電緩和の加速を予言し、
我々のスリップリンクモデルによるシミュ
レーションでも、ずり流動により誘電緩和が
加速するという結果が得られていた。しかし
実験（引用文献[1]）によれば、Wi = 10 (Wi = 
ワイセンベルグ数 = ずり速度と最長緩和時
間の積)程度の高速流動下でも誘電緩和の加
速がほとんど観測されておらず、高分子ダイ
ナミクスの未解決の問題となっていた。 
 
(2) 高分子レオロジーのもう一つの未解決の
問題は、高ひずみ速度での定常伸長粘度であ
る。既存の理論では、伸長ひずみ速度がラウ
ズ緩和時間（管の伸縮の緩和時間）の逆数を
超えると分子鎖が伸ばされ、伸長粘度が急激
に増大することが予想される。しかし高分子
溶融体での実験では、伸長粘度は増大せず、
減少を続けることが報告されていた。この問
題を解決するため、流動により分子鎖が伸
長・配向すると分子鎖間の摩擦が低減し、そ
のため分子鎖の伸びが抑えられるため、伸長
粘度も増大しない、というメカニズムが提案
されている（引用文献[2]）。しかし摩擦低減
をシミュレーション等により具体的に示し
た研究はほとんどなかった。 
 
２．研究の目的 
(1) ずり流動により応力緩和および誘電緩和
が加速されるかどうかを、シミュレーション
により明らかにする。 
 
(2) ずり流動は回転成分を含むため、ずり流
動下では個々の分子鎖は回転運動をすると
予想され、これが応力および誘電緩和に影響
する可能性がある。シミュレーションにより
この回転運動を詳細に調べ、回転速度などを
明らかにする。 
 
(3) 流動による伸長・配向により摩擦低減が
起こっているかどうかを、MD シミュレーシ
ョンにより明らかにする。定常流動が調べら
れるずり流動を用い、分子鎖間の摩擦に加え、

系内に入れた微粒子と周囲の高分子鎖との
摩擦についても調べて比較する。 
 
３．研究の方法 
(1) 高速ずり流動下での高分子鎖の運動をス
リップリンクモデルと分子動力学(MD)シミ
ュレーションにより調べ、流動による応力緩
和および誘電緩和の加速の有無を明らかに
する。またずり流動下での個々の分子鎖の回
転運動を調べる。 
 スリップリンクモデルは計算負荷が小さ
く、多数の絡み合いを持つ（高分子量の）系
を調べる事が可能であるが、モデルには幾つ
かの仮定が含まれる。一方 MD シミュレーシ
ョンは本質的な仮定を含まないが、高分子量
の系を扱うのは困難である（分子鎖あたりの
絡み合い数は高々数個まで）。この 2 つの方
法を用いて結果を比較することで、高分子量
の系まで信頼出来る結果が得られる。また、
MD シミュレーションでは絡み合いの無い低
分子量の系も調べる事が可能である。絡み合
いが無い系では当然 CCR 無いため、絡み合
いのある系との比較により、CCR の効果をよ
り明確にすることが出来る。なお、スリップ
リンクモデルは我々が以前開発したものを
用い、MD シミュレーションには標準的な
Kremer-Grest モデルを用いる。 
 
(2) 定常ずり流動下での分子鎖の拡散、およ
びトレーサー粒子の拡散を MD シミュレー
ションにより調べる。流動下では Einstein
則（拡散係数と摩擦係数の間の関係）は厳密
には成り立たないが、拡散の加速は摩擦低減
の十分有効な指標になると期待される。また、
流動方向および流動に垂直方向の拡散を調
べて比較し、摩擦低減の異方性を明らかにす
る。 
 
４．研究成果 
(1) 流動下での誘電緩和 
 まずスリップリンクモデルにより、流動に
より誘電緩和が加速することを再確認した
（流動方向=x と垂直方向=y に電場を印加）。
流動下での誘電緩和時間はCCRを取り入れた
理論の予想と良く一致する。 
 しかしこの結果は実験とは一致しないの
で、スリップリンクモデルの近似に由来する
可能性もあるため、MD シミュレーションに
よりずり流動下での誘電緩和を調べた（重合
度N=200及び350 = 絡み合い点間重合度の約
3 倍および約５倍の系を用いた）。その結果、
MD シミュレーションでも流動により誘電緩
和は加速され、スリップリンクモデルの結果
と定量的にも一致した。従って実験との不一
致の原因は、現時点では不明のままである。 
 さらに、加速の原因が CCR であるかどうか
を確認するため、絡み合いの無い重合度 N=40
の系でもシミュレーションを行った。その結
果、絡み合いの無い系においても誘電緩和の
流動による加速が確認された。従って、流動



による加速はCCRによるものとは断言出来な
い。加速の原因の一つは、流動配向により末
端間ベクトル（双極子モーメントに比例）の
y 成分（流動に垂直な成分）が減少し、わず
かの運動で反転出来るようになることが考
えられる。 
 図1に、ずり流動下での誘電緩和時間
のずり速度 依存性を示す（「電場応答」は
実際に電場を印加した際の応答速度、
<P(t)P>は流動下での双極子の自己相関から
見積もった緩和時間）。絡み合いの無い N=40
の系も、絡み合いのある N=200, 350 の系も、
ほぼ同程度の加速があることがわかる。 
 
(2) ずり流動下での応力緩和 
 誘電緩和に関しては、実験では流動による
加速が見られないのに対し、理論・シミュレ
ーションでは加速が予想される。この不一致
の原因は未解明であるが、一方応力緩和につ
いては、実験でも加速が観測されるとされて
きた。そこでシミュレーションによりずり流
動下での応力緩和を調べ、流動による加速の
有無を確認した。 
 まず実験と同様、定常ずり流動下での動的
粘弾性をMDシミュレーションにより調べた。
その結果、実験（および CCR の理論）と同様、
緩和時間はおよそずり速度の逆数程度にま
で加速されることを確認した。しかし流動下
での貯蔵弾性率は低周波領域で周波数の2乗
より強い周波数依存性を持つなどの異常が
あるため、単純な指数関数的緩和では無いこ
とが示唆される。 
 そこで、ずり速度 の定常ずり流動にステ
ップ変形を重ね合わせ、流動下での応力緩和
を時間領域で詳細に調べた（スリップリンク
モデル）。具体的には、定常応力からの増加
分Δσ(t) から、流動下での緩和弾性率 G(t) =
Δσ(t)/γ0 を求めた（γ0 は与えたステップひず
み量）。その結果、緩和はやはり加速してお
り、さらにステップ変形後の定常流動による
ひずみ が 1 程度に達すると、Δσ(t)が負に
なるアンダーシュート現象が観測された。ま
た、異なるひずみ速度 での G(t)をひずみ
に対してプロットすると、同一のマスターカ
ーブに乗ることを見いだした（引用文献[3]

の実験でも確認されている）。これらの結果
は、緩和の「加速」が CCR ではなく定常ずり
流動が持つ回転成分により誘起されている
ことを強く示唆する。実際、わざと CCR の効
果を取り除いた理論でも、ずり流動の回転成
分により応力緩和が加速されるという理論
が報告されている（引用文献[4]）。 
 そこで、緩和の加速が CCR によるものかど
うかを確認するため、絡み合いの無い重合度
N=20 の系を MD シミュレーションで調べた。
その結果、絡み合いが無い（従って CCR も存
在しない）系でも、ずり流動により応力緩和
が加速されること、Δσ(t)が負になるアンダー
シュート現象が存在することが確認された。
従って、絡み合いのある系における緩和の加
速も、少なくともその一部分は、CCR ではな
くずり流動の回転成分によるものと考えら
れる（しかしCCRも働いてはいるはずである。
以下の(3)参照）。 
 第一法線応力差の応答ΔN1(t) は、無流動下
では与えたステップひずみ γ0の2乗に比例す
るが、流動下では γ0の 1乗に比例する成分を
持つ。これは、γ0に比例する誘起ずり応力が、
定常流動（の回転成分）により法線応力差に
変換されるためである。ΔN1(t) もアンダーシ
ュートを示すが、Δσ(t)はひずみ 1 程度から負
になるのに対し、ΔN1(t) はひずみ 2 から 3
程度で負になる。なお、流動下での誘電緩和
では、このようなアンダーシュートは観測さ
れていない。 
 
(3) ずり流動下での分子鎖の回転 
前述の通り単純ずり流動は回転成分を持つ
ため、流動下では個々の分子鎖も回転してい
ることが予想され、これが誘電緩和や応力緩
和にも影響している可能性がある。そこで、
定常ずり流動下での分子鎖の回転を、スリッ
プリンクモデルとMDシミュレーションで調
べた。具体的には、個々の分子鎖の末端間 
ベクトルの x 成分（流動方向成分）Rx の時
間変化を追跡し、Rx の符号変化を正あるいは 
負の 1/2 回転と数え、正負の回転数差から、
単位時間あたりの回転数 f を求めた。分子鎖
あたりの絡み合い数 Z = 10, 20, 30, 40 のスリ

図 1 流動下での誘電緩和時間（MD） 

図 2 流動下での分子鎖の回転周波数 



ップリンクモデルで求めた回転数 f のずり速
度依存性を図 2 に示す（重合度 N=200, 300 の
MD シミュレーションも同様の結果になる）。
縦軸・横軸とも各 Z での緩和時間 τで無次元
化すると、Z に依らないマスターカーブに乗
ることがわかる。 < 1 の低速流動下では、
f はずり流動が持つ回転成分の周波数
に一致する。これは当然予想される結果であ
る。一方 > 1 の高速流動下では f はずり
速度 の 1/2 乗に比例し、およそ 
  
で与えられることを見いだした。 
 流動下での応力緩和からは、流動の回転成
分が応力緩和の加速の原因（の少なくとも一
部）であることが示されたが、これは CCR が
働いていないことを意味するわけではない。
実際、この様な個々の分子鎖の回転が可能で
あること自体、CCR が働いていること（分子
鎖が流動により絡み合いから引き抜かれて
いること）の証拠となる。なぜなら、分子鎖
がお互いに絡み合ったままでは個々に回転
することなど不可能だからである。また、流
動の回転成分だけが原因なら、Δσ(t) は長時
間にわたって振動するはずであるが、実際は
アンダーシュート後、再度正にはなるが、速
やかにゼロに近づく。これは流動の回転成分
から来る振動の下にある緩和自体がやはり
加速されていることを意味する。 
 図 2 から、高速流動下での個々の分子鎖の
回転は、流動自体が持つ回転速度 より
もずっと遅いことがわかる。従って、個々の
分子鎖も回転はしているが、この回転が応力
緩和や誘電緩和の加速の直接の原因ではな
い。 
 
(4) ずり流動下での摩擦低減 
重 合 度  N=1, 10, 20, 40, 100, 200 の
Kremer-Grest モデルを用い、分子鎖のモノマ
ーの 2 倍の大きさのトレーサー粒子を少数個
入れた系に定常ずり流動を与え、流動下での
トレーサー粒子と分子鎖（の重心）の平均二
乗変位（msd）を求めた。流動方向(x)の平均
二乗変位には流動に起因する時間の 3 乗に比
例する成分があるが、これは y 方向（速度勾
配方向）の拡散係数と関係する（実際 y 方向
の平均二乗変位から求めた拡散係数と一致
する）。流動方向の拡散係数は、比較的短時
間で x 方向の平均二乗変位が時間に比例する
領域から求められる。y、z 方向の平均二乗変
位は時間に比例するので、それから各方向の
拡散係数が求まる。 
 このような解析の結果、流動方向(x)および
それに垂直な 2 方向（y および z）の 3 方向と
も、流動により拡散が加速（即ち摩擦が低減）
していることが確認された。加速は、トレー
サー粒子と高分子鎖の重心のどちらの拡散
でも観測されるが、高分子鎖の方が加速が大
きい（トレーサーは最大 4 倍程度、高分子鎖
は最大 8 倍程度の加速）。これは、高分子鎖
は自分自身も伸長・配向することを考えれば、

理解できる。y, z 方向の拡散係数は流動下で
もほぼ等しく、加速はされるが x 方向に比べ
1/2 程度の加速である。 
 このように、流動による分子鎖の伸長・配
向により分子鎖間（あるいは分子鎖とトレー
サー粒子間）の摩擦は、確かに低減している。
しかし、その低減幅は最大でも 1/8 程度であ
り、ポリスチレンなどの実在高分子に対して
仮定されている値（伸長粘度の実験値から予
想される値）にくらべ、かなり低減幅が小さ
い。これは、シミュレーションに用いた
Kremer-Grest モデルが、側鎖も無く、結合角
ポテンシャルも全く無いモデルであり、元々
分子鎖間の摩擦が（実在高分子に比べ）小さ
いモデルであることが、原因のひとつと考え
られる。 
(5) 等二軸伸長における摩擦低減 
摩擦低減の効果は一軸伸長粘度に対して議
論されてきているが、同様に強い伸長・配向
をもたらす等二軸伸長においても重要なは
ずである。摩擦低減の存在を仮定し、摩擦低
減の効果をスリップリンクモデルに導入す
る 2 つの方法を比較し、低減の始まるひずみ
速度に差があることなどを明らかにした。 
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