
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(B)

2013～2011

高分子の流動下での緩和

Relaxation of entangled polymers under fast flow

４０２９１２８１研究者番号：

増渕　雄一（MASUBUCHI, Yuichi）

京都大学・化学研究所・准教授

研究期間：

２３３５０１１３

平成 年 月 日現在２６   ５ ２８

円    15,400,000 、（間接経費） 円     4,620,000

研究成果の概要（和文）：本研究は流動下での高分子の緩和を明らかにすることを目的とした．ポリイソプレンに対す
る流動下での粘弾性緩和/誘電緩和実験では，均一なせん断流動場の元で誘電緩和が加速されないことを示した．この
結果を説明するため異方性で流動速度に依存して低下する摩擦を考えた．この摩擦の低下は伸長流動後の応力緩和から
確認され，また摩擦を考慮した分子モデルは高速流動下での粘弾性をよく説明した．

研究成果の概要（英文）：In this study we focused on polymer dynamics under fast flow. We performed viscoel
astic and dielectric measurements under fast flow. By particle tracking velocimetry, we confirmed that the
 dielectric relaxation is not accelerated under fast uniform shear field. To explain this result, we const
ructed a semi-phenomenological dumbbell model with non-isotropic, flow-rate dependent friction constant fo
r polymer. The flow-rate dependence of the friction was extracted from experimental data for stress relaxa
tion after cessation of fast elongational flows. We implemented the flow-rate dependent friction into a mo
lecular model that is able to semi-quantitatively predict viscoelasticity of polymers under fast flows. 
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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．
ほとんど高速な流動下にあるため，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近傍での緩和時間
（τe）に対し，その逆数よりも大きなひずみ
速度（dγ/dt）による変形が系に加えられたと
き（つまり τe×dγ/dt のとき），その高分子は高
速な流動条件下にあるとされる．  
 高速流動下での高分子の挙動は明らかで
はない．粘弾性を定量予測する理論はあり，
そこでは分子の緩和が流動で加速するもの
と 考 え ら れ て い る ． Marrucci (J. 
Non-Newtonian Fluid Mech 1996 62 279) は，
流動によって（分子間の距離が離れることに
より）分子間のからみあいが減少し，そのこ
とが分子運動を加速すると考える，流動束縛
解放（CCR）理論を提案した．CCR 理論はレ
オロジーをよく再現することから，以降の分
子理論で標準的に取り入れられている．この
CCR 理論のように分子運動が加速するなら
ば，高速流動条件下では種々の緩和関数で運
動の加速が観察されるはずである．実際 Li
ら(Macromolecules 2010 43 5904)はポリブタ
ジエン溶液に対して定常せん断流下での平
行重ねあわせ測定で粘弾性緩和関数を取得
し，その緩和時間が（CCR 理論の予測に従っ
て）せん断速度を上げると短くなることを報
告している．ところが他の測定量によれば分
子の緩和は流動下でも加速されない．本研究
の 共 同 研 究 者 で あ る 渡 辺 と 松 宮 は
(Macromolecules 2002 35 8802)，ポリイソプレ
ンに対して定常せん断流動下で誘電緩和を
測定し，高分子の末端間ベクトルの揺らぎの
緩和は高速流動条件下でも平衡状態と変わ
らないことを見出している．この結果は CCR
理論と矛盾し，CCR 理論に基づく分子理論で
は説明できない． 
 我々は高分子の運動を高速計算する多体
スリップリンクモデルを開発し，流動下のレ
オロジーの定量予測に成功しているが，分子
の形態緩和に関する測定量は説明できてい
ない．我々のモデルは多体の分子運動を扱う
ので，CCR 理論が自然に取り入れられている．
これまでに平衡状態および高速流動条件下
でのレオロジーを定量的に再現できること
を示してきた．ところが，上述の誘電緩和お
よび形態緩和は説明できない(Masubuchi Y et 
al, J Soc Rheo Jpn 2004 32 197; Masubuchi et al 
J. Chem. Phys 2009 131 114906 )．応力光学則
により（高分子の局所配向でレオロジーが記
述されるので），レオロジーを再現できるの
であれば分子運動をある程度記述できるも
のと考えられたが，この結果から現状のモデ
ルが破綻していることは明らかで，新たなモ
デルが必要となっている． 
 
２．研究の目的 
 上述した背景に基づき，本研究は高速流動
下での高分子の緩和を明らかにすることを

目的として行われた．より具体的には，１）
ポリイソプレン（以下 PI）に対する流動下で
の粘弾性緩和/誘電緩和実験，２）粗視化分
子モデルの開発と検討，により，流動下での
高分子の運動を分子レベルで解明すること
を目的とした． 
 
３．研究の方法 
本研究では１）ポリイソプレンに対する流動
下での粘弾性緩和/誘電緩和実験，２）新規粗
視化モデルの開発を行った． 上記１）にお
いては，流動下での粘弾性および誘電測定を
行った．また流動場の均一性を確認するため
に particle tracking velocimetry（微粒子を
分散させて速度場を直接観察する）もあわせ
て行った．上記２）においては，実験を説明
する半現象論的なダンベルモデルをまず開
発した．次にプリミティブチェーンネットワ
ークモデルを拡張し，スリップスプリングモ
デルの３次元拡張（Rouse 鎖をスリップする
バネで接続したモデル）も新規に開発した． 
 
４．研究成果 
(1) PI に対する流動下での粘弾性緩和/誘電
緩和実験 
 

 
図１ PI 溶液の流動誘電緩和 
 

 
図２ 図１と同じ条件下での流動速度場 
 
図１に直鎖 PI(分子量 1440k，Mw/Mn=1.12)の
5%オリゴブタジエン溶液の流動誘電緩和を
示す．流動速度を 0.3s-1まで上げても緩和が
変化していない．この流動速度は PI の誘電
緩和周波数（ε”のピーク周波数）よりも高
く，高速流動域である．このときの流動場を
見ると，実験誤差の範囲内で均一なせん断場
となっている．すなわち，流動誘電緩和の非
加速性は均一なせん断場で置きていること



がはじめて明らかとなった．この結果は論文
リスト①の論文として出版した． 
 
(2) 粗視化分子モデルの開発と検討 
 上記１の誘電緩和の非加速性を説明する
ため，種々の分子モデルを検討した． 
 論文リスト⑥の論文では，分子摩擦の異方
性を仮定した半現象論的なモデルを検討し
た．このモデルでは高分子を単純なダンベル
モデルで表し，ダンベルの両端の摩擦係数が
速度勾配方向とせん断方向で異方的である
と仮定する．さらに，せん断方向においては
せん断速度の増加により摩擦が減少するも
のと仮定する．このようなモデルでは，高速
せん断場の元で粘度が減少しながらも誘電
緩和は加速せず，実験結果を定性的に説明す
る． 
 我々は摩擦係数の減少をより直接検討す
るため，一軸伸長後の応力緩和に注目した．
論文⑤では，そのような文献データを解析す
ることによって，摩擦係数が分子の配向と伸
長により減少することを世界で初めて示し
た．分子動力学シミュレーションでも同様の
摩擦の低下を確認した（論文③）．結果を図
３に示す．ポリスチレン(PS)のメルトについ
て計測したところ，分子量によらず普遍的な
挙動となることがわかった． 
 

 
図３ 分子摩擦の伸長/配向に対する減少 
 
論文⑤では更にこの結果を独自の分子モデ
ルであるプリミティブチェーンネットワー
クモデルに導入して種々の実験結果を検討
し，一軸伸長粘度やせん断粘度などを定量的
に再現することを確認した． 
 上記の摩擦係数の低下や摩擦の異方性は，
高分子の局所的な配向や伸長で誘起されて
いると考えられる．そのような局所的な運動
を効率よく捉えるため，図４に示すあたらし
いモデル（３次元スリップスプリングモデ
ル）の開発を行った（論文②および④）．こ
のモデルは少ない計算不可で従来の粗視化
分子動力学シミュレーションと同等の分子
運動を実現する．今後このモデルによる摩擦
低下機構の解明が期待できる． 
 

 
図４ ３次元スリップスプリングモデル 
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