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要旨

本研究では、高速せん断条件下におけるからみあいのない高分子のダイナミクスにつ
いて実験、シミュレーション、理論解析により検討する。一般に、高分子に高速せん断
を印加すると粘度が低下する。この現象は「シアシニング」と呼ばれ、高分子の緩和時
間と外部から印加されたせん断速度との競合に起因する。からみあいのない高分子系に
は、大きく分けて高分子のみから成る系と、高分子と溶媒が混合された系が存在する。
前者は高分子メルト、後者は高分子溶液と呼ばれる。これら両者は平衡状態における粘
度と緩和時間は異なるが、無次元量で整理すれば高速せん断条件下において、普遍的な
粘度低下挙動を示すことが知られている。
この現象を高分子の形態の変化から物理的に理解するため、粗視化分子シミュレー

ションが行われた。高分子は粗視化高分子モデルで代表的な Kremer-Grest モデルを使
用し、均一なせん断場と温度を仮定してせん断を印加する SLLOD法を用いて研究が行
われた。その結果、粘度がせん断速度とともに減少するシアシニング現象がシミュレー
ションでも再現され、高分子の形態と粘度の関係について研究がなされてきた。
しかし、SLLOD法にはいくつかの問題点がある。１つ目は一様なせん断場の仮定で

ある。SLLOD 法は時刻 t = 0 で撃力を加え、運動方程式を修正することで一様なせん
断場を実現する。しかし、実験では治具を回転させることでせん断が印加されるため、
一様なせん断場を仮定し撃力を印加することは実験系とは異なる。２つ目は、熱浴の存
在を前提としていることである。SLLOD法は系に一様なせん断場を印加することで外
部からエネルギーを注入する手法であり、その結果として系のエネルギーは時間ととも
に増大する。エネルギーの発散を防ぐためには、原理的に熱浴が必要となる。しかし、
その熱浴の具体的な形式や設定によって得られるレオロジー応答が変化することが報告
されており、熱浴の影響を受けない、あるいは熱浴を必要としないせん断手法が望まれ
ている。さらに、SLLOD法は熱浴を用いることを前提としているため、系の温度は常
に一定であると仮定される。この枠組みでは、粘性散逸に伴う発熱の温度上昇を取り扱
うことができない。ところが、本研究で対象とする高分子のような粘性流体に高速せん
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断を印加すると、粘性散逸によって系内部で発熱し、空間的に不均一な温度上昇が生じ
る。一般に高分子の粘度は温度に依存し、温度上昇に伴って粘度は低下する。そのため、
SLLOD法のように温度一定を仮定する手法は、高速せん断下で実際に起こる発熱とそ
れに伴う粘度変化を原理的に再現できない。以上より、系内部の発熱および温度場の不
均一性を顕在的に取り扱うことのできるせん断手法が求められる。これらの制約は、高
速せん断条件下での高分子の粘度を正確に評価する上で無視できない要素である。
また、高分子メルトと高分子溶液の系は従来高速せん断条件下において、普遍的なス

ケーリング則に従う粘度低下挙動を示すことが知られていた。一方で、高分子溶液の濃
度を下げていくと、そのスケーリング則が成り立たないという報告も存在しており、高
分子溶液の系の高速せん断下における挙動は、十分に理解されていないと考えられる。
そこで本論文では、高分子メルトに対するシミュレーションおよび理論解析を第２章

から第４章、高分子溶液の実験とシミュレーションを第５章、現実系への応用例として
熱劣化高分子の実験を第６章にまとめる。第２章から第６章までのそれぞれの要旨は以
下のようである。
第２章：高速せん断下における Kremer–Grest 型メルトの逆非平衡分子動力学

(RNEMD)シミュレーション [1]。SLLOD法は一様なせん断場を仮定していること、ま
た原理的に熱浴が必要であり、熱浴が結果に影響を与えるという問題がある。その問題
を解決する手法として、Reverse Non-Equilibrium Molecular Dynamics（RNEMD）法を
導入する。RNEMD法は、系内部のみで粒子の速度を交換し、系内部に応力を印加し、
その速度場を測定することで粘度を取得する。この手法は、外部から外場を印加するこ
となく、ただ系内部で速度を交換し応力を発生させているので、熱浴は原理的に必要な
くなる。この利点を活かし、本研究では、RNEMD法を用いて、高速せん断下における
Kremer–Grest 型メルトの粘度を取得し、RNEMD 法の適用範囲について議論する。シ
ミュレーションの結果、系内部で温度と密度が非均一になったが、定常粘度は SLLOD

法と概ね一致した。これは、今回のシミュレーションのパラメータの範囲では、不均一
な温度場や密度は高分子の形態に大きく影響を与えないことがわかった。
第３章：逆非平衡分子動力学 (RNEMD)における誘起された流束の予測 [2]。第２章

において RNEMD法を用いたシミュレーションを実施した。RNEMDは系内部の粒子
の速度や運動エネルギーを交換することで系内部に応力や温度差を印加する。一方で、
この手法は、シミュレーションが終了するまで、印加された運動量流束や運動エネル
ギー流束がわからず、トライアンドエラー式にパラメータを変更するしかないという問
題がある。そこで、本研究では、RNEMD法において誘起された運動量流束や運動エネ



要旨 3

ルギー流束が事前にわかる理論式を極値統計を用いて導出する。得られた理論式はシ
ミュレーションの結果と概ね一致し、本研究の理論式の正当性が保証された。
第４章：壁駆動型のせん断流動下での高分子メルトの粘性発熱と粘度。SLLOD法は、

均一な温度場を仮定し、せん断を印加している。一方で、高速せん断領域下における高
分子は粘性散逸による発熱を生じ、系内部では温度上昇が起きる。そのため、SLLOD

法における温度一定の仮定は、実験を再現しない。したがって、本研究では、壁駆動法
を導入し、系内部の発熱を顕に扱う。シミュレーションの結果、ひずみ速度が大きくな
ると、系内部に生じる発熱は大きくなった。そして、定常粘度は最初シアシニングを示
していたが、最終的にはシアシックニングを示した。これは粗視化高分子モデルである
Kremer-Grestモデルの粘度の温度依存性が実験に反して、温度上昇とともに粘度が上昇
するからであるとわかった。
第５章：高速せん断下におけるからみあいのない高分子溶液の粘度。従来、高分子メ

ルトと高分子溶液のシアシニング挙動は同じ冪乗則に従うことが知られていた。一方
で、高分子溶液の濃度を下げていくと、冪指数が変化することも報告されている。そこ
で本研究では２峰性の高分子メルトの系を用意し、高分子溶液の濃度を系統的に下げる
ことで、冪指数がどう変化していくのかを議論する。実験の結果、高分子の濃度を系統
的に下げていくと、シアシニング性が弱くなる傾向にあることがわかった。この起源を
解明するため粗視化分子シミュレーションを実行したところ、高分子の形態の変化では
説明できず、高分子が配向したことによる摩擦係数の変調に起因すると考えられる。
第６章：高速せん断下における熱劣化したからみあいのない高分子の粘度。第５章に

おいて、からみあいのない二峰性高分子メルトに対する実験では、スケーリング則が普
遍的ではないことがわかった。一方で、実材料を考えたときに、高分子は熱劣化により
分子鎖の切断や架橋反応が生じ、それに伴って分子量分布が変化する。上述の通り、高
速せん断下での粘度は分子量分布に依存し、その挙動は必ずしも普遍的ではない。した
がって、熱劣化した非からみあい高分子においては、劣化の進行に応じてシアシニング
挙動が変化すると予想される。そこで本研究では、非からみあいポリスチレンを用い、
大気中で熱劣化処理を施し、劣化時間を変化させた試料に対して分子量分布および高速
せん断下における粘度の変化を系統的に調査した。その結果、高分子は熱劣化が進行す
るに従い、高分子の切断と架橋が生じ、分子量分布が変化した。また、低分子成分の揮
発も確認され、分子量分布は全体にわたって変化した。次に、定常粘度のひずみ速度依
存性を測定したところ、劣化進展に伴い、シアシニング性は弱くなった。すなわち、高
分子は熱劣化すると、高速せん断領域下における流動特性は変化するとわかった。
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本論文では、高速せん断下における高分子の流動特性を明らかにすることを目的と
して、異なるせん断手法の比較を行うとともに、高分子溶液および熱劣化高分子につ
いて試料条件を系統的に変化させ、スケーリング則の成立性を検証した。その結果、
RNEMDで得られる定常粘度は SLLODと概ね一致した一方で、壁駆動では粘性発熱を
伴う温度場の形成により、SLLODとは異なる流動特性が現れることを示した。さらに、
高分子溶液および熱劣化高分子ではスケーリング則が一般に成立せず、その支配因子と
して、溶液では配向に伴う摩擦係数の変調、熱劣化系では分子量分布変化が重要である
ことを示した。
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第 1章

序論

本論文では、高速せん断条件下における非からみあい高分子の流動特性を物理的に理解することを主要
な問題として設定し、粗視化分子シミュレーション、理論解析、および実験の三つのアプローチを組み合
わせて取り組む。この問題を設定した背景を説明するために、以降では、非からみあい高分子の高速せん
断流動におけるシアシニング現象と、その実験、シミュレーション、理論研究に関する先行研究について
述べる。

1.1 からみあいのない高分子
溶融状態の高分子のダイナミクスを記述する上で、本論文で対象とする非からみあい高分子について説

明する。高分子とはひも状の巨大分子であり、その物性は分子形態や運動を強く反映し、低分子や無機物
とは大きく異なる挙動を示す [3]。高分子の運動性は、鎖同士のからみあいの有無によって大きく変化す
る。このからみあいは一般に濃度や分子量を大きくしていくと発現する。図 1.1.1に高分子のからみあい
に関するイメージ図を示す。

(a)からみあいなし (b)からみあいあり
＃運動の拘束あり＃運動の拘束なし

図 1.1.1 (a)からみあいのない高分子と (b)からみあいがある高分子のイメージ図。

図 1.1.1の (a)に示すようにからみあいがない高分子の場合、高分子は運動の拘束がなくそれぞれ独立
に解析することができ、粗視化モデルでは単分子モデルで記述できる。このモデルは Rouseモデル [4]と
呼ばれ、平衡状態のからみあいのない高分子の記述を可能にする。一方で、図 1.1.1の (b)に示すように、
濃度や分子量が増大すると高分子は互いに運動の拘束が生じる。この状態では、例えば青色で示した高分
子に着目すると、その運動は周囲の赤色の高分子によって運動の拘束を受ける。すなわち、高分子はもは
や独立に運動することができず、このからみあいを通じて周囲の高分子の影響を受けながら運動する。し
たがって、理論的に記述する際には、着目する高分子の運動を孤立したものとして扱うのではなく、周囲
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の高分子との相互作用を考慮に入れて記述する必要がある。そのため Rouseモデルでは記述することが
できず、管モデル [5]が提案されている。管モデルは平衡状態の高分子ダイナミクスを記述する基本的な
モデルであると考えられている。以上の記述のように、からみあいの発現により高分子ダイナミクスは異
なる挙動を示すことが知られている。そのため、両者は区別して議論を展開する必要がある。

1.2 せん断変形と粘度
本研究では、非平衡高分子ダイナミクスを反映した動的物性としてせん断粘度に着目する。粘度 η は、
外部から印加されるひずみ速度 γ̇ と、それに応答して生じる応力 σ の比として定義され、次式で表さ
れる。

η =
σ
γ̇

(1.1)

高分子材料は、射出成形や押出成形に代表される成形加工の過程において、溶融状態で強いせん断場にさ
らされる。これらの加工工程は高分子製品の製造における主要な方法であり、その際に発現する流動挙動
を理解することは極めて重要である。一般的な成形加工で用いられる材料は、十分に高い分子量を持ち、
高分子鎖同士がからみあった状態にある高分子メルトである。樹脂成形加工における代表的な高せん断場
の概念図を図 1.2.1に示す [6]。

押し出し機
樹脂

図 1.2.1 樹脂成形加工のイメージ図。

一方で、近年、循環型社会への移行を背景として、使用済みプラスチックを化学的反応によりモノマー
や低分子へと戻すケミカルリサイクルが注目されている [7]。ケミカルリサイクルでは、高分子鎖の切断
が生じるため、材料の分子量は低下し、鎖同士のからみあいが十分に形成されない非からみあい状態に移
行しうる。このような非からみあい状態にある高分子では、せん断場などの外場印加時の流動特性や応答
挙動が、従来のからみあい高分子とは異なる。そのため、非からみあい高分子のダイナミクスを明らかに
し、その知見を成形加工プロセス設計へと結びつけることは、基礎科学的意義にとどまらず産業的にも極
めて重要な課題である。
さらに、実用材料の中には、加工段階から非からみあい状態として扱われる系も存在する。炭素繊維複
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合材料に含まれるエポキシ樹脂系は、プレポリマーと呼ばれる比較的分子量の低い高分子が反応すること
で硬化体が形成される系である [8]。このプレポリマーは、分子量の低さゆえに非からみあい高分子液体
として取り扱われ、各種複合材やコーティング、接着剤の製造において、高速せん断下での含浸や塗布と
いったプロセスを経て用いられる。また、SBS（スチレーブタジエンースチレン）に代表される熱可塑性
エラストマーも、非からみあいないし弱くからみあった分子量となるように設計され、溶融状態での押出
や塗布などの加工プロセスが重要となる材料である。
本研究の関心は、高速せん断条件下における高分子のマクロな流動特性と、分子スケールでの運動や構

造変化との対応関係を明らかにすることにある。すなわち、観測される巨視的な粘度や応力の応答が、分
子鎖の配向や伸長といったミクロなダイナミクスによってどのように決定されるのかを解明することを目
的とする。

1.3 高速せん断下における高分子粘度の実験的検討
高速せん断下における高分子の粘度の取得は古くから様々な実験がなされてきた。例えば、Stratton [9]

は分子量Mw = 12500をもつポリスチレンメルトに対して、異なるひずみ速度における定常粘度を取得し
た。一方で、Colbyら [10]は、濃度が 0.0144[mol/L]のポリスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液に対し
て定常粘度を取得した。図 1.3.1に、Strattonと Colbyらによって得られた、異なるひずみ速度を印加し
た際の高分子の粘度の実験結果を示す。ポチスチレンメルトは分子量が低く、水溶液は濃度が低いため、
両者は共に、からみあいは生じていない。縦軸は、定常粘度 η、横軸はひずみ速度 γ̇ とした。両者はそれ
ぞれ、ひずみ速度が小さい領域は、一定の異なるゼロせん断粘度 η0 をもつ。一方でひずみ速度を大きく
していくと、異なるひずみ速度で粘度は低下する。この粘度低下は「シアシニング」現象と呼ばれる。

100 101 102 103

[s 1]
105

2 × 105

3 × 105

4 × 105

6 × 105

[P
a

s]

10 2

2 × 10 2

3 × 10 2

4 × 10 2

6 × 10 2

[P
a

s]
Polymer Melt
Polymer Solution

図 1.3.1 高分子メルトと高分子溶液のせん断粘度のひずみ速度依存性。高分子メルトはポリスチレン
メルト [9]、高分子溶液はポリスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液 [10]の結果を示す。

この高分子の流動特性を物理的に理解するために、高分子の緩和という概念を導入する。図 1.3.2に高
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分子の緩和挙動に対する図を示す。高分子に瞬間的な外場を印加することを考える。外場の印加直後、高
分子は非平衡状態に移行し、等方的な形態から逸脱する。しかし、時間が経過するとともに高分子は次第
に元の平衡状態へと戻っていく。この一連の過程を高分子の緩和と呼び、平衡状態に戻るまでに要する時
間を緩和時間 τ と定義する。実験的には、動的粘弾性測定を行うことで２次平均粘弾性緩和時間を τw を
得る。動的粘弾性測定では、振幅が γ0 で角周波数が ω の振動ひずみ γ(t)を印加する。

γ(t) = γ0 sinωt (1.2)

ここで、得られる応力 σ(t)は以下の式で書くことができる。

σ(t) = γ0
[
G′(ω)sinωt +G′′(ω)cosωt

]
(1.3)

このとき、G′(ω) は貯蔵弾性率、G′′(ω) は損失弾性率と呼ぶ。２次平均粘弾性緩和時間 τw は G′(ω)、
G′′(ω)を用いて以下の式で定義される。

τw = lim
ω→0

G′(ω)

G′′(ω)ω
(1.4)

この緩和時間は高分子の粘度を決定する上で極めて重要な物理量である。ひずみ速度 γ̇ は高分子の緩和時
間 τw を基準として速いか遅いかを考える必要がある。そのため、高分子の粘度は緩和時間とひずみ速度
γ̇ を掛けた無次元量であるワイゼンベルグ数Wi(Wi=τwγ̇)によって支配されると考えることができる。

平衡状態の⾼分⼦⾮平衡状態の⾼分⼦
→瞬間的に外場を印加

𝜏経過後

図 1.3.2 高分子緩和のイメージ図。

図 1.3.3に、図 1.3.1の縦軸と横軸を無次元量で整理した場合のデータを示す。縦軸は、粘度を平衡状
態におけるゼロせん断粘度 η0 で規格化した η/η0 とし、横軸はワイゼンベルグ数Wi= γ̇τ とした。線形
非平衡状態に対応するWi≤ 1では、粘度はひずみ速度によらず一定値を保つ。一方で、非線形非平衡状
態に相当するWi≥ 1では、粘度はひずみ速度の増加に伴って低下する。さらに、高分子の流動特性は無
次元量で整理すると、メルトと溶液のいずれにおいても同一の挙動を示すことが知られている。この流動
特性を解析するため、以下に示す Carreauモデル [10]を用いる。

η(γ̇) =
η0[

1+(τcγ̇)2
]α/2 , (1.5)

フィッティングパラメータとして、τc = 1.03および、α = 0.5を得た。すなわち、高速せん断領域では、
からみあいのない高分子の場合、粘度は η ∝ γ̇−0.5 に従う。



第 1章 序論 11

10 1 100 101

Wi

100

3 × 10 1
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2 × 100

/
0

Polymer Melt
Polymer Solution

図 1.3.3 無次元化した粘度 η/η0 の無次元化したひずみ速度Wi(ワイゼンベルグ数) 依存性。高分子
メルトはポリスチレンメルト [9]、高分子溶液はポリスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液 [10]の結果
を示す。

1.4 高速せん断下のシミュレーション
1.4.1 せん断手法：SLLOD法
系にせん断を印加する代表的な手法として、ここでは SLLOD法 [11, 12]について説明する。SLLOD

法では、三次元の周期的境界条件を満たす直方体の系を用いる。せん断は、系に t = 0で撃力を印加し、
運動方程式を修正することで実現される。この手法では、系全体において均一なせん断場と温度が仮定さ
れる。特に、各粒子が位置に依存した流動を感じる atomic SLLOD について説明する。Nosé-Hoover 熱
浴を用いた場合、運動方程式は以下のように表される。

dri,k(t)
dt

=
pi,k(t)

m
+κ ·ri,k(t),

dpi,k(t)
dt

=−
∂U
({

ri,k(t)
})

∂ri,k(t)
−κ ·pi,k(t)−α(t)pi,k(t),

dα(t)
dt

=
1

τ2
NH

[
2K
({

pi,k(t)
})

NDOF kBT
−1

]
.

(1.6)

ここで、ri,k(t),pi,k(t) は k 番目の高分子の i 番目の粒子の位置と運動量を示す。κ は速度勾配テン
ソルであり、κ = γ̇ exey と定義される。γ̇ は印加せん断速度、eα は α 方向の単位ベクトルを表す。
U({pi,k}),K({pi,k})はポテンシャルエネルギーと運動エネルギーである。τNH は Nosé-Hoover熱浴の緩
和時間、kB はボルツマン定数、T は温度、NDOF はその計算に用いる自由度の数を示す。境界条件には
Lees–Edwards境界条件を用いる。
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1.4.2 せん断手法：Brownian dynamics simulation

他の手法として Brownian動力学シミュレーションについて紹介する [15, 16]。この手法は系にバック
フローを印加し、SLLOD法より粗視化した手法である。Brownian動力学シミュレーションでは、各ビー
ズの運動をランジュバン方程式に基づいて記述する。

ξ
(

dRi

dt
−κ ·Ri

)
=

∂U
∂Ri

+fi, σ = ν

⟨
N

∑
i=1

∂U
∂Ri

Ri

⟩
(1.7)

ここで、Ri は i番目のビーズの位置、κは速度勾配テンソル、Fi はビーズ間に働くばねの力、fi は平均
ゼロのブラウン力である。ξ はモノマー摩擦係数、ν は鎖の数密度を表す。また、⟨· · · ⟩はアンサンブル平
均を示す。
ブラウン力 fi は、平均がゼロであり、次の統計的性質を満たすガウシアンホワイトノイズとして与え
られる。

⟨fi(t)f j(t ′)⟩= 2ξ kBT δi jδ (t − t ′)I, (1.8)

ここで、kBT は熱エネルギー、δi j はクロネッカーのデルタ、δ (t − t ′)はディラックのデルタ関数、Iは単
位テンソルである。シミュレーションでは、各ビーズの位置Ri を時間発展させ、得られた力学応答から
応力テンソル σ を評価することで、せん断粘度を評価する。

1.4.3 シミュレーション結果
高速せん断領域における高分子の流動特性を高分子の形態や運動性から説明するために、分子シミュ

レーションによる取り組みがなされてきた [13,15–20]。例えば、KögerとHess [13]は分子量の異なる高分
子メルトの非線形粘弾性特性を調べるために、非平衡分子動力学 (NEMD)シミュレーションを実施した。
モデルとして有限伸長非線形弾性 (FENE)鎖を用いた。ビーズ数密度 n∗ = 0.84、温度は T ∗ = 1、鎖長は
N = 4～ 400とした。図 1.4.1に、異なるひずみ速度を印加した際の異なる鎖長を持つ Kremer-Grest [14]

メルトの粘度のひずみ速度依存性を示す。全ての鎖長において、ひずみ速度が小さいときは、粘度が一
定である。一方で、せん断速度を上げると、粘度が低下するシアシニング現象がみられる。また、粘度が
低下する特徴的なひずみ速度は高分子の鎖長を長くすると小さくなる傾向になり、これは高分子の粘度
が高分子の緩和時間との競合によって決められるからである。また、高速領域に着目すると、N < 60の
とき高速せん断領域下における流動特性は高分子の鎖長に依存している。すなわち、からみあいのない
Kremer-Grestメルトの流動特性は η ∝ γ̇−α(N) となり、鎖長に依存していることがわかる。最後に、実験
的に観測される η ∝ γ̇−0.5 は Kremer-Grestモデルで高分子をモデル化すると N ≃ 60程度であることがわ
かる。
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図 1.4.1 Kremer-Grestモデルの粘度のひずみ速度依存性。異なるシンボルはそれぞれ異なる分子量を
用いた結果を示す [13]。

一方で、IannirubertoとMarrucci [15, 16]は、非からみあいポリスチレンメルトにおけるシアシニング
の起源を明らかにするため、Fraenkel鎖モデルを用いた Brownian動力学シミュレーションを実施した。
Fraenkel鎖モデルでは、高分子鎖を Kuhn長 lK を持つバネ粒子モデルとして表現し、各ビーズには摩擦
係数 ξ を与えた。図 1.4.2 に、摩擦低減を考慮した場合と考慮しない場合の Fraenkel 鎖シミュレーショ
ンの結果および分子量M = 13×103 のポリスチレンメルトの実験結果を示す。一定の摩擦係数 ξ = ξ0 を
仮定した場合、シミュレーションではせん断速度の増加に伴う粘度低下が小さく、実験値を大きく上回っ
た。そこで、流動下で鎖の配向度（秩序パラメータ）Sに応じて摩擦係数が減少する摩擦低減モデルを導
入した。このモデルでは、摩擦係数が次式に従うと仮定した。

ξ = ξ0

[
1+
(

S
Sc

)2
]−1

(1.9)

このとき Sc は臨界配向度である。この摩擦変調を導入した Brownianシミュレーションでは、実験結果の
粘度低下を定量的に再現することに成功した。しかしながら、摩擦係数と鎖の配向度との関係式は経験的
であり、その定式化には一定の不定性が残る。

図 1.4.2 定常せん断における粘度のひずみ速度依存性。シンボルは分子量が 13×103 ポリスチレン実
験データを示す。赤線および緑線は、それぞれモノマー摩擦低減を考慮した場合と考慮しない場合の
モデル予測を示す。破線の水平線は、ゼロせん断粘度の値を示す [15, 16]。
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1.5 高速せん断下における理論的記述
高速せん断領域における高分子の流動特性を説明するために、多様な理論的枠組みが提案されてき

た [10, 15, 21–27]。
例えば、IannirubertoとMarrucci [15]は、高分子メルトの高速流動下における流動特性を説明するため

に摩擦低減の概念を導入した。この摩擦低減は、高分子鎖がせん断方向に配向することによって生じると
説明した。この摩擦低減モデルは、上記に説明したブラウン動力学シミュレーションによって妥当性が検
証された。その結果、実験データは説明することができ、妥当性が示された。また、興味深いことに、実
験データを説明するためには、低いワイゼンベルグ数の領域においても摩擦低減が生じていることがわ
かった。しかしながら、摩擦係数の予測は困難であり、その詳細は十分に理解されていない。この摩擦低
減モデルを用いて渡辺ら [21] は、高速せん断下における非からみあい Rouse モデルのダイナミクスを、
摩擦係数とブラウン運動の強さの変化に着目して解析した。その結果、定量的なシアシニングの予測が可
能となったが、非平衡パラメータと呼ばれる摩擦係数およびブラウン運動の強さの変化を正確に決定する
ことは依然として困難であるという課題が残されている。
一方で、摩擦係数の低下の仮定に依存しない新たなモデルがWagnerら [22–24]によって提案された。

このモデルは、Rouse 型の緩和弾性率に基づく単一積分型構成方程式であり、複数の独立した高分子
strand の配向および伸張を考慮するものである。各 strand は Rouse 鎖の異なる緩和モードを代表して
おり、それぞれの応答を重ね合わせることで全体の応力を表現することができる。このアプローチは、
Stratton による定常せん断粘度のデータを定量的に再現することに成功している。さらに、Poh ら [23]

は、伸張を考慮しない単純化モデルを用いても非からみあい高分子溶融体の定常粘度を精度良く記述でき
ることが示され、Weissenberg数Wi = γ̇τR に対して η/η0 ∝ Wi−1/2 という普遍的スケーリングが得られ
た。しかし、これらのモデルでは、各 strandの伸張が有限の構造伸張パラメータで定義される値を超えな
いという制約条件を導入する必要がある。
さらに、スケーリング則に基づく単純なアプローチとして、Colbyら [10]は tension blobの概念を導入
した Rouseモデルの改変により、シアシニングの説明を行った。彼らは、tension blob内部では Rouse緩
和が生じるが、tension blobより大きな鎖に相当する長時間緩和モードは緩和できないため、結果として
粘度が減少すると説明した。その結果、Weissenberg数Wi = γ̇τR に対して η/η0 ∝ Wi−1/2 という普遍的
スケーリングを与えた。しかし、このスケーリング則では法線応力のような弾性効果を説明することはで
きない。
その後、Parisiら [25, 26]は、Shear Slitモデルと呼ばれる新しいモデルを提案した。このモデルでは、
二つの異なる長さスケールが導入されている。第一の長さスケールは、速度勾配方向における shear blob

の大きさである。これは、せん断流中で鎖が緩和できる最長部分鎖の長さを表しており、鎖の分子量には
依存しない。この shear blobは、非線形せん断流によって誘起される拘束効果を表しており、鎖はこの長
さスケールよりも短い範囲でしか平衡化することができない。第二の長さスケールは、流動方向に定義さ
れる tension blobの大きさである。このスケールは、流動方向における鎖の伸張の程度を決定する。この
二つの長さスケールを導入することにより、実験で得られたスケーリング則を正しく再現することに成功
した。しかし、この blobの概念は shear blobの長さの制限等様々な仮定があり、正確には理解されてい
ない。
以上のように、非からみあい高分子メルトのシアシニングを説明する理論的枠組みは大きく二つに分類
される。一つは摩擦低減理論であり、もう一つは流動より遅い緩和モードは定常粘度に寄与しないとする
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モデルである。これら二つのモデルは本質的には、高速流動下において線形領域と比較して鎖に作用する
抗力が低減するという点で同一の描像を与える。しかしながら、どちらのモデルがより妥当であるかにつ
いては未だ決着がついていない。
次に、高速流動下の高分子の形態と粘度の関係式が導出された例を紹介する。Uneyama [27]は、一定

の摩擦定数をもつランジュバン方程式に従う Rouseモデルを用い、粘度が摩擦定数 ξ、密度 ρ、および速
度勾配方向の慣性半径 Rg,⊥ を用いて次式で与えられることを導出した。

η =
ρξ
2

R2
g,⊥ (1.10)

この関係式により、高速流動下の粘度は速度勾配方向の慣性半径によって支配されることが示された。高
速流動下の高分子の形態変化を予測することは困難であるため粘度の定量的な予測はできないが、粘度の
起源が速度勾配下方向の高分子の形態で決定されるという重要な知見を示唆している。
したがって、高速流動下における粘度の理論予測については、様々なモデルが提案検証されているもの
の、現時点では統一的な結論には至っていないのが現状である。

1.6 本論文のテーマ
本論文では、高速せん断下における高分子の流動特性を明らかにすることを目的とし、高速せん断流動
下における高分子の粘度を SLLOD法では考慮することができない他の手法 (壁駆動法、RNEMD法)を
用いて検証する。高分子は粗視化高分子モデルである Kremer-Grest-type モデルでモデル化する。また、
高分子溶液や熱劣化した高分子など分子量分布が異なる系での実験とシミュレーションを行い、分子量分
布の変化が高速せん断下における流動特性に与える影響を明らかにする。なお、本論文の構成は以下の通
りである
第２章：高速せん断下における Kremer–Grest型メルトの逆非平衡分子動力学 (RNEMD)シミュレー
ション。本章では、Reverse Non-Equilibrium Molecular Dynamics（RNEMD）法を用いて高速せん断下に
おける Kremer–Grest型メルトの粘度を取得し、RNEMD法の適用範囲について議論した。得られた結果
を SLLOD法と比較し、RNEMD法自体の特性や応用可能性について議論した。
第３章：逆非平衡分子動力学 (RNEMD)における誘起された流束の予測。本章では、RNEMD法にお
いて誘起された運動量流束や運動エネルギー流束が事前にわかる理論式を極値統計を用いて導出した。得
られた結果をシミュレーション結果と比較することで、理論式の正当性について議論した。
第４章：壁駆動型のせん断流動下での高分子メルトの粘性発熱と粘度本章では、壁駆動法を導入し、系
内部の発熱を顕に扱い、高速せん断領域下における粘度を取得した。粘性発熱によって生じた系内部の発
熱と定常粘度の関係について議論した。
第５章：高速せん断下におけるからみあいのない高分子溶液の粘度本章では、２峰性の高分子メルトの
系を用意し、高分子溶液の濃度を系統的に下げることで、高速せん断下における流動特性がどう変化して
いくのかを議論した。流動特性が変化した理由を粗視化分子シミュレーションを実行することで、高分子
の形態と摩擦係数の変化から考察する。
第６章：高速せん断下における熱劣化したからみあいのない高分子の粘度本章では、現実材料で起こり
うる劣化による流動特性の変化を考えるため、大気中で熱劣化した非からみあいポリスチレンを用意し
た。劣化時間を変化させた試料に対して分子量分布および高速せん断下における粘度の変化を系統的に調
査した。
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第 2章

RNEMD法

2.1 要旨
逆非平衡分子動力学（RNEMD）法はこれまで広く用いられてきたが、高分子系に対する適用範囲につ

いては十分に議論されていない。本研究では、初めて、Kremer-Grest 型の非からみあい高分子メルトを
対象として、RNEMD法の有効性を系統的に検討した。シミュレーションの結果、せん断速度の増加に伴
い、系内の温度および密度に不均一性が生じることが明らかとなった。しかしながら、定常粘度は、温度
および密度が一様な条件下で SLLOD 法を用いて得られた結果とおおよそ一致していることが確認され
た。さらに、本研究で対象にしたパラメータの範囲内では、温度、密度の不均一性は、高分子の形態に大
きな影響を与えないことも確認された。

2.2 背景
分子シミュレーションにおいて、せん断粘度を予測するためにはいくつかのアプローチが用いられてい

る。例えば、ゼロせん断粘度の評価には、速度あるいは応力の自己相関関数を平衡状態下で積分するこ
とで粘度を求める Green-Kubo公式が広く用いられている [11]。一方、高速剪断条件下における非線形応
答を調べる際には、何らかの外部摂動を系に与える非平衡シミュレーションが用いられ、せん断応力か
ら粘度を直接算出する手法が採用される [28]。例えば、非平衡分子シミュレーションで多く利用される
SLLOD法では、修正された運動方程式とを系に撃力与えることでせん断流動を維持する。[11, 12]。
そのような状況の中で、Müller-Plathe によって提案された別の手法が、いわゆる逆非平衡分子動力学

（reverse nonequilibrium molecular dynamics, RNEMD）法である [29,30]。この手法では、運動量流束（あ
るいは応力）を系に印加し、流速の勾配を測定する。RNEMD法の大きな利点の一つは、外部からエネル
ギーが供給されないため、外部熱浴を必要としない点である。そのため、系内では運動量およびエネル
ギーが保存される。また、SLLOD法はせん断流れを伴う非平衡分子動力学シミュレーションにおいて事
実上の標準手法である。SLLODの運動方程式はニュートンの運動方程式から厳密に導出されることが知
られている [31]が、定常状態を維持するためには何らかの熱浴が必要となる。しかしながら、SLLOD法
に熱浴を組み合わせると、場合によっては熱浴に起因するアーティファクトを引き起こす可能性があるこ
とも指摘されている [32]。一方で、RNEMD法はエネルギーおよび運動量を保存するため、原理的にアー
ティファクトの影響は受けない。このような特徴を持つ RNEMD法は、モノマー系 [33–39]および高分
子系 [40–46]を含む多くの系に適用されてきた。たとえば、Chenら [40]は、RNEMD法を初めて高分子
メルト系に適用し、粗視化ポリスチレンモデルに対する粘度の計算を行った。彼らは、RNEMD法によっ
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て得られた粘度が、SLLOD法による結果と、ニュートン領域から高せん断領域にわたって良好に一致す
ることを報告している。また、Nikoubashmanと Howard [45]は、RNEMD法を流体力学的相互作用を考
慮するハイブリッド分子動力学法に拡張し、セミフレキシブルな高分子溶液のせん断粘度を計算した。さ
らに、Chappaら [46]は、RNEMD法をからみあいを考慮した多体スリップスプリングモデルに適用し、
その結果が実験結果とよく一致することを示した。
しかしながら、これまでの研究において RNEMD法の有効性は検証されているものの、その適用範囲

については依然として十分に議論されていない。たとえば、RNEMD法を用いた場合、熱伝導の影響によ
り温度および密度は一様ではなく、せん断勾配方向に沿って定常的な 2次関数的プロファイルを示すこと
が知られている [29, 30]。その結果、得られる粘度は異なる温度および密度下での値の平均として解釈さ
れる。このような空間的不均一性を伴う粘度の評価は、臨界点付近のように温度や密度に対する応答が極
めて敏感な系においては、物理的に不正確な粘度評価をもたらす可能性がある。また、空間的不均一性
は、せん断速度の増加に伴い顕著となり、不均一性の特徴的長さスケールと分子の空間スケールとの関係
によっては、問題が生じる可能性がある。極端な場合、高分子の寸法が、温度が一様に保たれる温度制御
領域のサイズに近いとき、異なる温度領域の境界に存在するセグメントのダイナミクスが乱される可能性
がある。もしセグメント間の相互作用が比較的強く、摂動が速やかに減衰しない場合、高分子の運動に非
現実的な挙動が現れるおそれがある。
そこで、本研究では、Kremer-Grest型高分子モデル [14]に対して RNEMD法を適用し、その有効性を

検討する。簡単のため、からみあいのない高分子メルトを対象とする。RNEMD法におけるいくつかの制
御パラメータを系統的に変化させ、SLLOD法 [11, 12]と比較することで、広いせん断速度領域における
適用性および精度について議論する。また、熱浴の影響を確認するため、NV E アンサンブルおよび NV T

アンサンブルでの結果も比較する。

2.3 高分子モデルとシミュレーション手法
Kremer-Grest 型の高分子メルトに対してシミュレーションを行う。高分子は、有限伸長非線形弾性

（FENE）ポテンシャルによって結合されたビーズから構成されている。すべてのビーズ間には、斥力のみ
の Lennard-Jonesポテンシャル（LJ）あるいはWeeks-Chandler-Andersen（WCA）ポテンシャルを介して
相互作用が働く。斥力のみの LJポテンシャルおよび FENEポテンシャルは、以下のように与えられる：

ULJ(|r|) =

4ε
[(

σ ′
|r|

)12
−
(

σ ′
|r|

)6
+ 1

4

]
if |r| ≤ rc,

0 if |r|> rc,
(2.1)

UFENE(|r|) =−1
2

kR2
0 ln

[
1−
(
|r|
R0

)2
]
. (2.2)

ここで、|r|は 2つのビーズ間の距離、σ ′ はビーズの大きさ、ε はポテンシャルの強さ、kはバネ定数、R0

は FENEポテンシャルにおける最大伸長長さを表す。
本研究では、長さ、エネルギー、および質量の単位として、それぞれ σ ′ = 1、ε = 1、m = 1を選択する。
また、便宜上、ボルツマン定数も kB = 1に設定する。以下では、すべての物理量はこれらの無次元単位で
表記される。FENEポテンシャルのパラメータは、標準的な Kremer-Grest型高分子モデル [14]と同じく、
k = 30、R0 = 1.5とする。重合度（1本の鎖あたりのビーズ数）は N = 25であり、これは Kremer-Grest

モデルにおけるからみあいの重合度 Ne ≃ 80 [47–49]よりも小さい。高分子全体の本数は M = 6400であ
る。座標系の原点は、シミュレーションボックスの中心に設定している。シミュレーションボックスのサ
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イズは、せん断方向および速度勾配方向（xおよび y）において Lx = Ly = 91.8、せん断勾配方向（z）に
おいて Lz = 23.0としている。これらのサイズは、単一鎖の平衡状態における回転半径 Rg,eq = 2.5よりも
十分に大きい。密度は ρ = 0.826である。

図 2.3.1 RNEMD 法における系の模式図および運動量交換の概念図。オレンジ色の枠はシミュレー
ションボックスを表しており、x軸、y軸、z軸はそれぞれ、せん断方向、ボルテックス方向、せん断
勾配方向を示している。系はせん断勾配方向に沿って 22個のスラブに分割されており、最上部および
中央のスラブをそれぞれスラブ 1およびスラブ 2と呼ぶ。周期境界条件により、スラブ 1はボックス
下部にも表示されている。高分子ビーズの速度は、スラブ 1内でせん断方向の速度が最大のビーズと、
スラブ 2内でせん断方向の速度が最も負となるビーズの間で交換される。

十分な平衡化の後、図 2.3.1 に示すように、三次元すべての方向に周期境界条件を課した系に対して
RNEMD法を適用する。応力は、ビーズ間の速度を交換することで印加される。速度の交換は、以下の手
順に従って選定されたビーズ対の間で実施される。まず、シミュレーションボックスをせん断勾配方向に
沿って 22個のスラブに分割し、図 2.3.1に示すように、2つの平面 Couette流を形成するよう設定する。
具体的には、x方向において、ボックス上部のスラブ（スラブ 1）には最大の負の流速を、ボックス中央
のスラブ（スラブ 2）には最大の正の流速を与える。このような速度差を実現するために、スラブ 1内か
ら x方向の速度が最も正に大きい粒子（すなわち、意図する流れ方向と最も逆方向の粒子）を選び、その
粒子のインデックスを i′、速度を v′ とする。同様に、スラブ 2内から x方向の速度が最も小さい粒子を選
び、そのインデックスと速度をそれぞれ i′′ および v′′ と表す。その後、これら 2つの粒子の速度を交換し、
vi′,x = v′′ および vi′′,x = v′ と設定する。この交換操作は、スラブ 1およびスラブ 2の間に限定されており、
他のスラブでは実施されない。他のスラブは、局所的な速度および温度の評価に用いられる。速度交換の
頻度は、得られる流れ場を制御するためのパラメータであり、1回の交換操作での交換数 Ns と、交換操
作の間隔ステップ数W によって定義される。たとえば、Ns = 3とした場合、各W ステップごとに、x方
向の速度が 1番目、2番目、3番目に大きい（および小さい）粒子対を 3組選択し、速度交換を行う。Ns

およびW から、以下のように新たなパラメータ Nr を定義する：

Nr =
Ns

W
. (2.3)

各速度交換操作において、交換された運動量の差 ∆px,k,l を定義する。ここで、kは交換操作が行われたタ
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イムステップ、l はそのステップにおける交換の回数を表す。

∆px,k,l = m
[

max
i∈(slab1)

vx,i − min
i∈(slab2)

vx,i

]
. (2.4)

ここで、m はビーズの質量であり、交換するビーズのペア間で等しい必要がある。maxi∈(slab 1) および
mini∈(slab 2) は、それぞれスラブ 1およびスラブ 2における最大および最小の速度を表す。RNEMD法は
基本的には質量が異なるビーズを含む系にも適用可能であるが、質量の異なるビーズ間での運動量交換の
妥当性については現時点では明らかでない。標準的な RNEMD法の実装では、交換される 2つのビーズ
の質量は等しいと仮定されている。シミュレーション全体にわたって ∆px を蓄積することで、平均運動量
流束 px は次のように表される。

⟨px⟩=
1

tsim

tsim/δ t

∑
k=0

Ns

∑
l=1

∆px,k,l . (2.5)

ここで、δ t は積分ステップ幅、tsim はシミュレーションの総時間である。この px を用いることで、応力
すなわち運動量流束率 σ は次のように評価される。

σ =
⟨px⟩

2LxLy
. (2.6)

係数 2は、系が周期境界条件を持つことに起因しており、この周期性によって（保存された）運動量が流
体中を介してスラブ 2からスラブ 1へと流れることが可能となるためである。この応力 σ から、粘度 η
は以下のようにして求められる。

η =
σ
γ̇
. (2.7)

ここでは、線形応答則が成り立つと仮定する (本節の式 2.7における粘度の定義は、英語原著論文 [1]に
おける定義とは一致しない。この相違は、元論文である Florianらの研究 [29, 30]と本論文での運動量流
束の定義が異なることに起因しており、英語原著論文 [1]に記載された粘度の定義は誤植であると判断さ
れる。なお、粘度以外の式の定義および図の内容については、英語原著論文 [1]と本論文の間に不整合は
なく、誤りはない。)。せん断速度 γ̇ = ∂vx(z)/∂ zは、局所速度 v̄x,n に対するフィッティングによって評価
される。

v̄x,n =

⟨
1

Ñn

Ñn

∑
i=1

vx,i

⟩
, (2.8)

ここで、Ñn、vx, i、および v̄x,n は、それぞれ全ビーズ数、第 i 番目のビーズの実験室座標系における x

成分の速度、ならびに (n−1/2)∆z ≤ rz, i < (n+1/2)∆zに位置するビーズの速度の平均である。∆zはス
ラブの厚さであり、ここでは ∆z = 0.5に設定し、nは整数、rz,i は第 i番目のビーズのせん断速度勾配方
向（z方向）の位置を表す。統計平均 ⟨· · · ⟩は定常状態における時間平均である。後述するように、粘度
分布はスラブ 1およびスラブ 2の中心付近で非線形な挙動を示す。これは非物理的な運動量交換に起因
するものである。したがって、速度勾配は、スラブ 1 およびスラブ 2 の中心からおおよそ Rg だけ離れ
た位置において定義されなければならない。本研究では、速度勾配をスラブ 1 および 2 から離れた領域
−8.98 ≤ z < −2.48 にて評価した (図 2.4.6 参照）。同様に、各スラブにおける局所温度および密度 Tn と
ρn は以下のように定義される。

Tn =

⟨
1

3Ñn

Ñn

∑
i=1

[(
vx,i − v̄x,k

)2
+ v2

y,i + v2
z,i

]⟩
, (2.9)

ρn =

⟨
Ñn

LxLy∆z

⟩
, (2.10)
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ここで、vy,i および vz,i は、第 i番目のビーズの実験室座標系におけるそれぞれの速度成分である。得られ
る温度および密度のプロファイルは、後述するように放物線状の形状を示す。NV T シミュレーションを
行う場合、Nosé-Hoover熱浴 [11]により、系全体の平均温度が制御される。本研究では、温度緩和パラ
メータを 2.0に設定した。
運動方程式は、LAMMPS [51]に実装された velocity Verletアルゴリズム [50]を用いて積分する。数値

積分の選択は、基本的に結果に影響を与えないことが知られている [39]。平衡化のために、静止状態下で
の NV T シミュレーションを、温度 T = 1.0において Nosé-Hoover熱浴 [11]により制御しながら、時間
刻み δ t = 0.005で 1.0×107 ステップ（総シミュレーション時間 tsim = 5.0×104）実行する。得られた平
衡状態を初期状態として、RNEMDシミュレーションを最大で 1.0×108 ステップまで実施する。このと
き、NV T アンサンブルでは時間刻み δ t = 0.005（tsim = 5.0×105）、NV E アンサンブルでは δ t = 0.0001

（tsim = 1.0×104）とする。なお、NV E アンサンブルでは温度の安定性を保つために、NV T よりも小さ
い時間刻みを用いる。定常状態における速度プロファイルを得るために、5×106 ステップ分のデータを
用いて統計平均を行う。低せん断速度においても、定常状態の速度プロファイルからせん断速度を十分な
精度で評価できるほど、統計誤差が小さいことを確認している。
比較のため、LAMMPS（23Jun2022）に実装された SLLOD法 [11]を用いて追加のシミュレーション
を実施し、Lees-Edwards境界条件 [11]の下でせん断流を印加することで定常せん断粘度を算出した。使
用した系は RNEMDシミュレーションと同一である。温度制御には Nosé-Hoover熱浴を用いた。積分の
時間刻みは δ t = 0.001とし、1.0×108 ステップ（総シミュレーション時間 tsim = 1.0×105）までシミュ
レーションを実施した。

2.4 結果と議論
RNEMD法では、せん断応力およびせん断速度は直接的に制御されるわけではなく、上述のように運動
量の交換操作を通じて実現される。図 2.4.1および図 2.4.2は、交換頻度パラメータ Nr を δ t で割った値
（すなわち Nr/δ t）に対する、NV T および NV E 各アンサンブルでのせん断応力 σ およびせん断速度 γ̇ を
示している。交換頻度が増加するにつれて、応力およびひずみ速度はいずれも単調に増加することがわか
る。すなわち、Nr/δ t ≲ 50の領域では、応力は Nr/δ t にほぼ比例し、図中の実線がその傾向を示してい
る。また、せん断速度も同様に Nr/δ t に比例する。一方で、Nr/δ t > 102 の領域では、両者とも直線的関
係から乖離し、徐々に飽和した値に近づいていく。ただし、この挙動は単に Nr/δ t のみによって記述され
るわけではなく、交換間隔Wδ t にも複雑に依存する。具体的には、Wδ t が大きくなるにつれて、応力お
よびせん断速度はわずかに減少する傾向にある。また、同一のパラメータ組（Nr/δ t, Wδ t）で比較すれ
ば、NV T アンサンブルと NV E アンサンブルの間に顕著な差は見られない。なお、NV E アンサンブルに
おける低せん断速度領域では、統計誤差が比較的大きいことに注意が必要である。NV E シミュレーショ
ンでは、長時間のシミュレーションにおけるエネルギーのドリフトを抑制するために、NV T シミュレー
ションに比べて小さな時間刻み δ t = 0.0001を用いる必要がある。このため、Wδ t を NV T と同等に保つ
には、交換間隔W を増加させる必要がある。しかし、W の増加により交換操作の頻度が低くなり、統計
的に信頼性のある平均値を得ることが難しくなるという課題がある。
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図 2.4.1 実現されたせん断応力を、交換頻度パラメータ Nr/δ t の関数として示す。対象は、さまざま
な交換間隔Wδ t における NV T および NV E シミュレーションである。 図中の実線は、σ ∝ (Nr/δ t)
を示し、目安として加えたものである。統計誤差はプロット中の記号よりも小さい。

図 2.4.2 実現されたせん断速度を、交換頻度パラメータ Nr/δ t の関数として示す。対象は、各種交換
間隔Wδ t における (a) NV T および (b) NV E シミュレーションである。図中の実線は、γ̇ ∝ (Nr/δ t)を
示し、目安として加えたものである。
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すべてのデータ点は、応力をひずみ速度に対してプロットしたフローカーブ上に重なる単一のマスター
カーブ上に載る。図 2.4.3 に示すように、Nr/δ t が大きい領域では、図 2.4.1 および 2.4.2 においてWδ t

に依存して散らばっていたプロットも、この図では単一の関係式に従っていることがわかる。この関係
は、γ̇ ≈ 3×10−2 までは線形である。非常に小さなせん断速度領域（γ̇ < 10−4）では、NV T シミュレー
ションのほうが統計誤差が小さいように見える。

図 2.4.3 (a)NV T および (b)NV E シミュレーションにおける応力とせん断速度の関係を示す。黒の実
線は、目安として σ ∝ γ̇ を示している。
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図 2.4.4 に、NV T および NV E アンサンブルにおけるWeissenberg 数Wi に対する粘度 η の依存性を
示す。Weissenberg数はWi= γ̇τR で定義され、τR は粘弾性的な Rouse緩和時間を表す。本研究で扱った
Kremer-Grestモデルの平衡状態における τR は、τR = 2.4×102 と求めた (付録 B)。比較のため、SLLOD

法を用いたシミュレーション結果も併せて示している。図 2.4.4 に示すように、すべてのシミュレー
ション結果は単一のマスターカーブ上に収束する。Wi が十分小さい領域では、粘度はゼロせん断粘度
η0 = 1.49×10と一致し、これは緩和弾性率から得られた値である。Wiが増加すると、粘度は減少し、シ
アシニングを示す。

(a)

10 2 10 1 100 101 102

Wi
100

101

102
W t = 0.05(NVE)
W t = 1.0(NVE)
W t = 2.5(NVE)

W t = 5.0(NVE)
NEMD(SLLOD)
Colby et al.

図 2.4.4 (a)NV T および (b)NV E アンサンブルにおける粘度の Weissenberg 数 Wi に対するプロッ
トを示す。丸印は、さまざまな Wδ t に対する RNEMD シミュレーションの結果を表し、三角印は
SLLODシミュレーションの結果である。破線は、τc = 2.85×102 および α = 0.40を用いた式 (2.11)
による理論曲線を示している。

得られたフローカーブは、実験的に観測されるからみ合いのない高分子の挙動と類似している。実際、
図 2.4.4の破線は、以下に示す経験的関係式 [10]を表している。

η(γ̇) =
η0[

1+(τcγ̇)2
]α/2 , (2.11)

フィッティングパラメータとして、τc = 2.85×102 および α = 0.40を得た。これは、高いWi領域にお
いて粘度が η ∝ Wi−0.40 のべき乗則に従うことを示している。なお、フィッティングにより得られた遷移
時間 τc は、独立に評価されたラウス時間 τR = 2.4×102 と同程度である。
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さらに、本研究の妥当性を検証するために、Strattonによるからみ合いのないポリスチレンメルトの実
験データ [9]と、Krögerおよび Hessによる異なる鎖長に対する Kremer-Grestモデルを用いたシミュレー
ション結果 [13]を併せてプロットした。本研究の結果は、過去の研究とわずかに異なるものの、過去の
研究間にもある程度のばらつきが見られ、本研究の結果はそれらと良好に一致しているといえる。

10 1 100 101 102

Wi
10 1

100

101

/
0

Our Simulation(N = 25)
Colby et al.
Kröger and Hess(N = 10)
Kröger and Hess(N = 30)
Kröger and Hess(N = 60)
Stratton(Ex., Mw = 10.5 × 103)

図 2.4.5 NV T アンサンブルにおける本研究のシミュレーション結果と過去の研究との比較を示す。
円は RNEMD法による本研究の結果を、三角は過去の研究の結果を表す。破線は、τc = 2.85×102 お
よび α = 0.20を用いた式 (2.11)を示している。

序論で述べたように、RNEMD法においては温度、密度、および粘度が一様ではない。図 2.4.6には、定
常状態における図 2.3.1に示した各スラブでの平均温度、密度、粘度を示す。また、粘度の評価に用いた
領域 −8.98 ≤ z <−2.48も併せて示している。アンサンブルによる違いの影響は本質的に小さいため、こ
こでは NV T アンサンブルでの結果のみを示す。図 2.4.6(a)に示す温度分布は、各クエット流領域におい
て放物線状であり、Nr/δ t の値が大きくなるほど不均一性が顕著になる。中心および端のスラブでは、速
度の交換操作に起因する人工的な尖ったピークが確認される。この温度分布に対応して、ビーズ密度も放
物線状となり、温度がスパイクを示す中心および端のスラブにおいて人工的なピークを示す。図 2.4.6(c)

に示す粘度分布は、温度および密度の分布に比べてより複雑な形状を示す。ここでは、局所的な速度勾配
から粘度を定義している。中心および端のスラブ付近では急激な変動が見られ、それらのスラブ間では粘
度はほぼ一定となっている。
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図 2.4.6 (a)温度、(b)密度、(c)粘度の剪断速度勾配方向に沿ったプロファイルを NV T アンサンブル
におけるWδ t = 0.05で示す。統計誤差の大きさは、各プロット中の記号よりも小さい。
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図 2.4.7に、粘度を評価する領域における平均温度および密度 T̄ および ρ̄ の目標値 T および ρ からの
相対偏差を示す。(T − T̄ )/T および (ρ − ρ̄)/ρ は、Nr/δ t の増加に伴い増加する傾向を示す。この現象
は、非物理的な速度交換によって生じる RNEMD法特有のものである。この現象が定常状態の粘度に与
える影響を理解するために、異なる密度での追加シミュレーションを実施した [52]。（平均温度の目標温
度からのずれは、平均密度からのずれと比較して小さい効果である。）応力は密度に依存するが、本研究
で観測された平均密度のずれは結果に与える影響が小さく、無視可能であることがわかった。したがっ
て、高せん断速度領域における定常せん断粘度を議論する際には、ρ̄ の低下を考慮する必要はない。ま
た、低い交換レート（Nr/δ t < 100）では、平均温度および密度の目標値からのずれは小さいことも付記す
る。系統的な過大評価は、摂動が大きく線形応答が成立しない領域（図 2.4.1～2.4.2）でのみ顕著となる。

図 2.4.7 NV T アンサンブルにおいて、Wδ t = 0.05の条件下で粘度計算領域（−8.98 ≤ z <−2.48）に
おける平均温度および密度の目標値からのずれを示す。統計誤差の大きさは、プロット内の記号より
も小さい。

高分子の構造についても、以下で定義される慣性テンソルに基づいて評価した。

R2
g,α,n =

⟨
1

NM̃n

M̃n

∑
i=1

N

∑
k=1

(rα,n,i,k − r̄α,n,i)
2

⟩
, (2.12)

r̄α,n,i =
1
N

N

∑
k=1

rα,n,i,k, (2.13)

ここで、M̃n は (n−1/2)∆z ≤ r̄z,n,i < (n+1/2)∆zに存在する高分子の総数であり、rα,n,i,k は n番目のスラ
ブの高分子 iのモノマー kの α 方向の座標を表す。慣性半径の二乗は R2

g,n = R2
g,x,n +R2

g,y,n +R2
g,z,n と定義

される。図 2.4.8 に定常状態における慣性半径のプロファイルを示す。すべての RNEMD パラメータに
対して、R2

g は計算領域内でほぼ一定である（この領域のサイズは平衡状態の慣性半径 Rg,eq の 2.5倍であ
る）。この結果は、温度および密度の不均一性が高分子構造の不均一性を引き起こさないことを示してい
る。一方、中心部および端部では、非物理的な運動量交換により高分子構造が大きく変形する可能性があ
る。特に高せん断速度条件下では、高分子の構造は平衡状態から大きく逸脱することが確認されている。



第 2章 RNEMD法 27

図 2.4.8 Wδ t = 0.05における NV T アンサンブル下での慣性半径の二乗のプロファイルを示す。

高分子の形態について、SLLOD法との比較も行った。図 2.4.9に、粘度を評価した領域（−8.98 ≤ z <

−2.48）における慣性テンソルの対角成分の平均値を示す。また、SLLOD法による同様の結果も併せて
示した。全てのWi数において、慣性テンソルの各成分は SLLOD法の結果と一致しており、温度および
密度の不均一性が高分子の形態に影響を与えないことがわかった。付随的な結果として、せん断に伴い高
分子はせん断方向に伸長し、せん断勾配方向および渦度方向に収縮することが観察された。せん断が増加
するにつれて全体として形態が拡張することは、せん断方向の伸長が垂直方向の収縮を上回るためであ
る。この傾向は、先行研究である SLLOD法のシミュレーション [53–55]や、異なる鎖長のポリスチレン
メルトに対する RNEMD法の研究 [40]と整合的である。

図 2.4.9 慣性テンソルの直交成分（R2
g,x,n、R2

g,y,n、R2
g,z,n）を示す。赤色は NV T アンサンブルにおけ

るWδ t = 0.05での RNEMDシミュレーションの結果を、黒色は SLLODシミュレーションの結果を
示している。統計誤差の大きさは、プロット中の記号よりも小さい。
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2.5 結論
本研究では、高速せん断下における Kremer-Grest型モデルのからみ合いのないメルトに対して、逆非

平衡分子動力学（RNEMD）法の適用性を検討した。運動量交換の頻度を高めることで、Weissenberg数
にして約 100に達する高速せん断流を実現した。運動量交換が人工的に行われるため、温度、密度、粘度
に不均一性が生じるが、平均粘度は、NV T および NV E 条件下の SLLOD法で得られた結果と完全に一
致した。熱浴の有無は、液体系における先行研究 [39]と同様に、粘度の予測に大きな影響を与えないこ
とが確認された。さらに、温度、密度、定常せん断粘度、および慣性テンソルの不均一性についても調査
した。その結果、定常状態での平均粘度および慣性テンソルに対する偏差は、このスケールでは小さいこ
とが示された。計算領域内におけるわずかな温度・密度変動にもかかわらず、粘度が正しい平均値に収束
するという事実は、分子性液体に対する RNEMD法の先行研究 [54–56]と整合する結果である。

2.6 付録 A

本研究で用いた LAMMPSの inputファイルを以下に示す。

2.6.1 NVT simulation

dimension 3

boundary p p p

units lj

atom-style bond

special-bonds fene

pair-style lj/cut 1.12246204830937

bond-style fene

read-data data.chain.equilibrated

bond-coeff * 30.0 1.5 1.0 1.0

pair-modify shift yes

pair-coeff * * 1.0 1.0 1.12246204830937

neighbor 0.5 bin

pair-modify shift yes

neigh-modify every 1 delay 1

compute nvt all temp

fix 1 all nvt temp 1.0 1.0 2.0

fix 2 all momentum 1 linear 1 1 1

fix 4 all viscosity parameter1 x y 22 swap parameter2

timestep 0.005

compute ke all ke/atom

variable temp1 atom c-ke/1.5

compute layers2 all chunk/atom bin/1d y lower 1.0
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fix 8 all ave/chunk 10 5000000 50000000 layers2 density/number norm sample file density-parameter1-

parameter2.dat

compute layers3 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 9 all ave/chunk 10 5000000 50000000 layers3 v-temp1 file temp-parameter1-parameter2.dat

compute layers5 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 11 all ave/chunk 10 5000000 50000000 layers5 vx file profile-momentx-parameter1-parameter2.dat

compute layers6 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 12 all ave/chunk 10 5000000 50000000 layers6 vy file profile-momenty-parameter1-parameter2.dat

compute layers7 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 13 all ave/chunk 10 5000000 50000000 layers7 vz file profile-momentz-parameter1-parameter2.dat

group free type 1

compute cc1 free chunk/atom molecule

compute gyrati all gyration/chunk cc1 tensor

fix 17 all ave/time 1 1 10000000 c-gyrati[*] file gyrationame mode vector

compute cc2 free chunk/atom molecule

compute mycom all com/chunk cc2

fix 18 all ave/time 1 1 10000000 c-mycom[*] file centername mode vector

thermo 1000

thermo-style custom step temp epair emol etotal f-4

dump id all custom 20000000 dump.melt-parameter1-parameter2 id type x y z vx vy vz

run 100000000

write-data data.chain.equilibrated-parameter1-parameter2

2.6.2 NVE simulation

dimension 3

boundary p p p

units lj

atom-style bond

special-bonds fene

pair-style lj/cut 1.12246204830937

bond-style fene

read-data data.chain.equilibrated

bond-coeff * 30.0 1.5 1.0 1.0

pair-modify shift yes

pair-coeff * * 1.0 1.0 1.12246204830937

neighbor 0.5 bin

pair-modify shift yes

neigh-modify every 1 delay 1

fix 1 all nve

fix 2 all momentum 1 linear 1 1 1
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fix 4 all viscosity parameter1 x y 22 swap parameter2

timestep 0.0005

compute ke all ke/atom

variable temp1 atom c-ke/1.5

compute layers2 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 8 all ave/chunk 10 5000000 500000000 layers2 density/number norm sample file density-parameter1-

parameter2.dat

compute layers3 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 9 all ave/chunk 10 5000000 500000000 layers3 v-temp1 file temp-parameter1-parameter2.dat

compute layers5 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 11 all ave/chunk 10 5000000 500000000 layers5 vx file profile-momentx-parameter1-parameter2.dat

compute layers6 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 12 all ave/chunk 10 5000000 500000000 layers6 vy file profile-momenty-parameter1-parameter2.dat

compute layers7 all chunk/atom bin/1d y lower 0.5

fix 13 all ave/chunk 10 5000000 500000000 layers7 vz file profile-momentz-parameter1-parameter2.dat

thermo 20000

thermo-style custom step temp epair emol etotal f-4

dump id all atom 200000000 dump.melt-parameter1-parameter2

run 1000000000

write-data data.chain.equilibrated-parameter1-parameter2

2.7 付録 B

鎖長が N = 25における、Kremer-Grestモデルの T = 1.0のときの最長緩和時間を求める。系として、
からみあいのない高分子メルトを考える。境界条件には、三次元周期的境界条件を採用する。長さ、時
間、エネルギーを LJ unitで無次元化する。最長緩和時間を計算するためには、長時間の計算が必要にな
るため、RNEMD法で計算した系より小さい系を採用する。具体的には、V = LxLyLz(Lx = Ly = Lz = 23)

の系を考える。高分子全体の本数は N = 400 とし、密度は ρ = 0.826 である。FENE ポテンシャルは
Kremer-Grestモデルの標準パラメータ (k = 30,R0 = 1.5)を作用する。熱浴は、Nosé-Hoover熱浴を用い
ており、温度緩和パラメータは 2.0に設定する。ここで、温度緩和パラメータをより強くすると高分子の
緩和挙動が変わり、緩和時間の見積もりが変化することに注意は必要である。
平衡状態にある系に対して、応力を計算し、緩和弾性率 G(t)を以下の定義 (Likhtmanの形式 [57])に
よって計算する。

G(t) =
V

5kBT

[⟨
σ̂xy(t)σ̂xy(0)

⟩
eq +

⟨
σ̂yz(t)σ̂yz(0)

⟩
eq + ⟨σ̂xz(t)σ̂xz(0)⟩eq

]
+

V
30kBT

[⟨
N̂xy(t)N̂xy(0)

⟩
eq +

⟨
N̂yz(t)N̂yz(0)

⟩
eq +

⟨
N̂xz(t)N̂xz(0)

⟩
eq

]
.

(2.14)

このとき、σ̂は応力テンソル、Nαβ = σ̂αα(t)− σ̂ββ (t), V は体積、kB はボルツマン定数、T は温度である。
図 2.7に緩和弾性率の時間変化を示す。弾性率は徐々に緩和していき、t = 103 程度で全て緩和するこ

とがわかる。そこで、シミュレーションで得られた緩和弾性率を G(t) ∝ exp(−t/τR)でフィットする。こ
の結果から、緩和時間は τR = 2.4×102 であることがわかった。
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図 2.7.1 鎖長 N = 25を持つ Kremer-Grestメルトの緩和弾性率

inputファイルは以下のように作成した。
dimension 3

boundary p p p

units lj

atom-style bond

special-bonds fene

pair-style lj/cut 1.12246204830937

bond-style fene

read-data data.chain.equilibrated

bond-coeff * 30.0 1.5 1.0 1.0

pair-modify shift yes

pair-coeff * * 1.0 1.0 1.12246204830937

compute satm all stress/atom NULL

compute str all reduce sum c-satm[*]

neighbor 0.5 bin

neigh-modify every 1 delay 1

fix 2 all nve

fix 1 all nvt temp relaxalationnumber relaxalationnumber 2.0

compute satm all stress/atom NULL

compute str all reduce sum c-satm[*]

thermo 1000

thermo-style custom step temp c-str[*]

run 100000000
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2.8 付録 C

本付録では、応力の式に対して運動量由来の項が系全体の応力にどのくらい寄与しているのかを考察す
る。応力は以下の形で定義される。

σ̂(Γ) =
1
V

[
∑

i

∂U ({ri})
∂ ri,x

ri,y −∑
i

pix piy

mi

]
(2.15)

ここで、高分子の鎖長が N = 25、密度 ρ = 0.826、温度 T = 1の系に対して SLLOD法を用いてせん断を
印加することを考える。ひずみ速度 Γ̇ = 0.01とする。以上のとき、得られる系全体の応力は σtotal ≈ 0.14

となる。ここで運動量の項だけを別にして計算を行うと σmomentum ≈ 0.00018となる。よってオーダーと
しては、３桁分応力が小さくなる。したがって、高分子の鎖長が N = 25のときの運動量の項は全体の応
力に対しては無視できるほど小さい値を取っている。
次に運動量の項は今回の系に対してほとんど無視できるほど小さいことがわかったので、冪指数の大き

さの変化が、鎖長によらない溶媒粘度やガラスモードの粘度の寄与によって説明できるかどうかを検討す
る。特に、溶媒粘度と高分子由来の粘度との差が小さくなる極限において、見かけ上の冪指数が変化し得
るかを考察する。図 2.8.1には、系全体の粘度を 1とした場合について、溶媒を含まない系と、溶媒粘度
が 0.1および 0.2の場合の流動特性を示す。溶媒を含まない場合、高速せん断領域における粘度はせん断
速度に対して冪指数 0.5 のスケーリングを示す。一方、溶媒を導入し、その粘度が 0.1、0.2 と増加する
と、高速せん断下での流動特性は明らかに変化し、結果として見かけ上の冪指数が異なる値をとる。その
結果、本来の高分子のスケーリング則は維持されていても、観測される粘度曲線から抽出される冪指数は
変化して見える。以上より、冪指数の鎖長依存性として観測される振る舞いは、高分子固有の流動機構の
変化というよりも、鎖長によらない溶媒粘度やガラスモードの粘度に由来するオフセットの大きさが支配
的に効いている可能性が高い。

10 2 10 1 100 101 102

Wi
10 1

100

= 1/[1 + Wi2]0.25

= 0.9/[1 + Wi2]0.25 + 0.1
= 0.8/[1 + Wi2]0.25 + 0.2

図 2.8.1 オフセットを考慮したときの高速せん断下の流動特性
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第 3章

RNEMDの理論解析

3.1 要旨
逆非平衡分子動力学（Reverse Nonequilibrium Molecular Dynamics, RNEMD）シミュレーションは、第

２章で説明したメカニズムで、熱伝導率や粘度といった輸送係数を計算することが可能である。しかしな
がら、RNEMDにより誘起される流束と、例えば交換操作の時間間隔といった制御パラメータとの間に成
立する関係は、十分に理解されていない。したがって、RNEMDシミュレーションにおいて所望の流束を
得るためには、現状では試行錯誤に依存せざるを得ない。そこで本研究では、極値統計理論を用いた理論
的枠組みを構築し、交換操作の時間間隔とそれにより誘起される流束との定量的な関係を予測する手法を
提案する。実際に、時間間隔を系統的に変化させた RNEMDシミュレーションを実施した結果、交換間
隔が運動量緩和時間を超える場合には、提案理論による予測がシミュレーション結果と定量的に一致する
ことが確認された。さらに、一度の時間間隔で交換される粒子数が多数であることを仮定した理論である
にもかかわらず、交換する粒子数が比較的少数である場合にも良好な一致が得られることを示した。以上
の結果は、RNEMDにより誘起される流束を理論的に見積もることが可能であることを示しており、適切
な RNEMDパラメータの選定に向けた有用な指針を提供するものである。

3.2 背景
非平衡分子動力学（Nonequilibrium Molecular Dynamics, NEMD）シミュレーションは、輸送係数を計

算するために開発されてきた手法である [11, 12, 28]。通常、これらの輸送係数は、熱力学的な駆動力や場
を系に印加し、その結果として生じる流束を測定することで得られる。輸送係数は、得られた流束のアン
サンブル平均と印加した駆動力または場との比として定義される。
これに対して、逆非平衡分子動力学（Reverse Nonequilibrium Molecular Dynamics, RNEMD）シミュ

レーションは、上記の過程を反転させたものである [29,30,58]。RNEMD法では、流束を事前に与え、そ
れに対応する場を測定する。この方法は、2 つの粒子の速度を交換する操作によって流束を印加すると
いう極めて単純な手法であり、実装および解析が容易である。その簡便さゆえに、RNEMD 法は熱伝導
率 [59–63]、粘度 [33–46]、および相互拡散係数 [64, 65]の計算に広く用いられてきた。

RNEMD法は様々な種類の輸送係数を計算可能である一方で、印加する流束を直接制御できないという
制約がある。この手法において直接調整可能なパラメータは、2回の速度交換の間隔に相当する時間間隔
τswap および、1回の操作で実施される交換回数 Ns に限られる。線形応答領域内で輸送係数を評価するた
めには、Ns = 1に固定し、τswap のみを変化させるのが一般的である。
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しかしながら、著者の知る限り、τswap と誘起される流束との間に成り立つ関係は未解明である。その
ため、流束を系統的に制御することは困難である。さらに、流束は速度交換の対象として選ばれる粒子の
個数にも依存するため、その予測は一層複雑となる。結果として、流束はシミュレーションを実行した後
に初めて測定可能であり、交換対象粒子数に強く依存する。このような背景から、誘起流束を理論的に見
積もる手法は、シミュレーションに適した RNEMDパラメータの選定において有用であると考えられる。
そこで本研究では、極値統計理論 [66,67]を用いて、τswap と誘起流束との関係を理論的に見積もる手法

を提案する。運動量および熱の誘起流束と τswap の間に成り立つ関係式を導出し、これらの流束が τswap

および交換対象粒子数に依存することを示す。また、具体例として、Weeks-Chandler-Andersen（WCA）
流体を用いて、τswap をさまざまに変化させた RNEMDシミュレーションを実施する。シミュレーション
結果と理論予測を比較することで、τswap が運動量緩和時間を超える場合に、誘起流束が理論的に高精度
で見積もれることを示す。
さらに、誘起流束が交換対象粒子数にも依存することから、τswap が運動量緩和時間を超える条件下に
おいて、交換対象範囲内の粒子数を変化させた追加のシミュレーションも実施する。

3.3 モデル

slab 1

slab 2

pmax, Kmax

J

J

image of slab 1

x

z

y

pmin, Kmin

swap of momentum
/ kinetic energy

図 3.3.1 本手法における運動量および運動エネルギーの交換過程を模式的に示した図を図示する。黒
枠はシミュレーションボックスを表しており、x軸、y軸、z軸の方向は図中に示す通りである。系は複
数の領域に分割されており、最上部の領域および中央の領域は、それぞれスラブ 1およびスラブ 2と
呼ぶ。周期境界条件のため、スラブ 1は下部にも描かれている。運動量および運動エネルギーは、ス
ラブ 1とスラブ 2の間で交換される。

図 3.3.1に示すように、本研究では各方向にボックスサイズを Lx, Ly, Lz に設定した三次元周期系を考え
る。系は z軸に垂直な 4つの平面を挿入することで、2つの狭い領域（スラブ 1およびスラブ 2）と 2つ
の広い領域に分割する。スラブ 1およびスラブ 2には、それぞれ平均して Nslab 個の粒子が含まれている。
運動量あるいは熱流束を誘起するために、スラブ 1およびスラブ 2から x方向の速度または運動エネル
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ギーが最大、最小の粒子を 1つずつ選択する。スラブ 1における x方向に速度が最大の粒子と、スラブ 2

における x方向に速度が最小の粒子の速度を交換する。この操作を繰り返すことで、系は非平衡定常状態
へと遷移し、速度勾配または温度勾配が形成される。これにより、粘度または熱伝導率の計算が可能と
なる。
本研究は、通常の分子動力学（MD）シミュレーションと同様に、ハミルトンの正準方程式に従う Ntotal

個の粒子から構成されている。RNEMDシミュレーションでは、粒子の速度交換が一定の時間間隔 τswap

ごとに行われる。線形応答領域のみに着目する場合には、1回の交換操作につきスラブ 1およびスラブ 2

からそれぞれ 1個ずつ粒子を選ぶ、すなわち Ns = 1に設定するのが一般的である。
粘度のシミュレーションでは、スラブ 1において x方向の運動量 pmax が最大の粒子と、スラブ 2にお
いて x方向の運動量 pmin が最小の粒子を選択し、これらの運動量を交換する。この操作によって誘起さ
れる運動量流束は、以下のように定義される。

JP =
⟨pmax − pmin⟩

2LxLyτswap
. (3.1)

統計平均 ⟨· · · ⟩は、定常状態において評価される。熱伝導率のシミュレーションでは、運動エネルギーが
最大の粒子（Kmax）と最小の粒子（Kmin）を交換し、これによって熱流束が誘起される。その熱流束は次
式により定義される。

Jq =
⟨Kmax −Kmin⟩

2LxLyτswap
. (3.2)

統計平均 ⟨pmax − pmin⟩および ⟨Kmax −Kmin⟩を見積もることができれば、誘起される流束も推定可能であ
る。本研究では、粘度に対しては x方向の運動量、熱伝導率に対しては単一粒子の運動エネルギーに関し
て、その極値を評価するために極値統計理論を用いる。粘度の場合、スラブ 1における最大運動量の統計
的性質を知る必要がある。系の対称性により、スラブ 2における最小運動量の統計的性質は、スラブ 1に
おける最大運動量のと本質的に同一である。一方で、熱伝導率の場合には、単一粒子の運動エネルギーの
分布は対称ではない。このため、最大および最小の運動エネルギーの統計的性質をそれぞれ別に扱う必要
がある。このようなアプローチにより、Nslab や τswap といったシミュレーションパラメータに基づいて、
誘起される流束を定量的に見積もることが可能となる。

3.4 解析
3.4.1 運動量
本節では、粘度に対する RNEMDシミュレーションを考察する (計算の詳細は付録Aを参照)。RNEMD

においては、スラブ 1内の Nslab 個の粒子の中から、x 方向の運動量が最大の粒子を選択する。スラブ 1

内の j番目の粒子に対して、次のように無次元化された運動量を導入する：

p̃ j =
p j,x√
mkBT

. (3.3)

時間間隔 τswap が運動量緩和時間より十分に長い場合、運動量は交換対象の粒子を選択する時点で完全に
平衡化されていると仮定することができる。平衡状態、あるいは平衡に近い状態においては、運動量は互
いに独立かつ同一の確率分布に従う確率変数とみなすことができる。 p̃ j はガウス分布に従い、その確率
密度関数（PDF）および累積分布関数（CDF）は次のように与えられる：

p( p̃) =
1√
2π

exp
(
− p̃2

2

)
, (3.4)
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f ( p̃) =
∫ p̃

−∞
d p̃′ p(p̃′) = 1− 1

2
erfc

(
p̃√
2

)
. (3.5)

最大運動量 Ξ = max j p̃ j は、極値統計に従う確率変数として解釈することができる。一般に、このよう
な確率変数は、極値統計における 3 つの極値分布、すなわち Gumbel 分布、Fréchet 分布、Weibull 分布
のいずれかに従うことが知られている [66, 67]。本研究の対象とする系において、後述するように Ξ は
Gumbel分布に従うことが示される。極値統計における標準的な計算に従えば、Ξの累積分布関数は次の
ように与えられる：

FNslab(Ξ) = f Nslab(Ξ) =
[

1− 1
2

erfc
(

Ξ√
2

)]Nslab

. (3.6)

Ξは Nslab 個の確率変数の最大値であるため、その平均値は通常、各 ξ j の平均値よりも大きくなる。した
がって、式 (3.6)を近似するために、erfc(x)の x ≫ 1における漸近形を利用する [68]。このとき、erfc(x)

は次のように展開される：
erfc(x)≈ e−x2

√
πx

(
1− 1

2x2 + · · ·
)
. (3.7)

したがって、式 (3.6)は次のように近似できる：

FNslab(Ξ)≈
[

1− exp(−Ξ2/2)√
2πΞ

]Nslab

. (3.8)

極値統計における標準的な手法に従い、ここでは Nslab が十分に大きいと仮定する。指数関数の関係式
exp(x) = limNslab→∞

[
1+ x

Nslab

]Nslab を用いることで、式 (3.8)はさらに次のように近似できる：

FNslab(Ξ)≈
[

1− exp(−Ξ2/2)√
2πΞ

]Nslab

≈ exp
[
−exp

(
−Ξ2

2
− lnΞ+ ln

(
Nslab√

2π

))]
≈ exp

[
−exp

(
−(Ξ̃Nslab + Ξ̃−1

Nslab
)(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
.

(3.9)

ここで、Ξ̃Nslab は次の関係式により定義される：

−
Ξ̃2

Nslab

2
− ln Ξ̃Nslab + ln

(
Nslab√

2π

)
= 0. (3.10)

式 (3.10)は、Lambert関数W (x)を用いて解くことができる。W (x)はW (x)eW (x) = x を満たす関数とし
て定義される [68]：

Ξ̃Nslab =

√
W
(

Nslab
2

2π

)
. (3.11)

式 (3.9)より、Ξに関する確率密度関数（PDF）PNslab(Ξ) = dFNslab(Ξ)/dΞは、Gumbel分布の形に与えら
れる：

PNslab(Ξ)≈ (Ξ̃Nslab + Ξ̃−1
Nslab

)exp
[
−(Ξ̃Nslab + Ξ̃−1

Nslab
)(Ξ− Ξ̃Nslab)− exp

[
−(Ξ̃Nslab + Ξ̃−1

Nslab
)(Ξ− Ξ̃Nslab)

]]
.

(3.12)

平均値は
⟨Ξ⟩ ≈ Ξ̃Nslab +

γ
Ξ̃Nslab + Ξ̃−1

Nslab

, (3.13)
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ここで、γ = 0.57721566 . . .はオイラー定数である [68]。対称性により、スラブ 2における最小の無次元
化運動量 Ξ′ も、次の Gumbel分布に従う：

PNslab(Ξ
′)≈

(
Ξ̃Nslab + Ξ̃−1

Nslab

)
exp
[(

Ξ̃Nslab + Ξ̃−1
Nslab

)
(Ξ′+ Ξ̃Nslab)− exp

[(
Ξ̃Nslab + Ξ̃−1

Nslab

)
(Ξ′+ Ξ̃Nslab)

]]
.

(3.14)

平均値は ⟨Ξ′⟩=−⟨Ξ⟩に等しい。したがって、スラブ 1における x方向の最大運動量の統計平均は、次の
ように見積もることができる：

⟨pmax⟩=
√

mkBT ⟨Ξ⟩. (3.15)

したがって、運動量流束は次のように見積もられる：

JP =

√
mkBT

2LxLyτswap
2⟨Ξ⟩

≈
√

mkBT
LxLyτswap


√

W
(

Nslab
2

2π

)
+

γ√
W
(

Nslab
2

2π

)
+1/

√
W (Nslab

2/2π)

 . (3.16)

3.4.2 運動エネルギー
本節では、熱伝導率に対する RNEMDシミュレーションを考察する (計算の詳細は付録 Bを参照)。ま
ず、スラブ 1について検討する。 j 番目の粒子に対して、次のように無次元化された単一粒子の運動エネ
ルギーを導入する：ϕ j =

p2
j

2mkBT。先の場合と同様に、無次元化された単一粒子の運動エネルギー ϕ j は、互
いに独立かつ同一の確率分布に従う確率変数として解釈できる。この場合、分布はガンマ分布（あるいは
χ2 分布）に従う [69]。このとき PDFと CDFは以下となる。

p(ϕ) =
2√
π
√

ϕ exp(−ϕ), (3.17)

f (ϕ) = erf(
√

ϕ)− 2√
π
√

ϕe−ϕ . (3.18)

対象粒子の運動エネルギーは、Φ = max j ϕ j によって与えられる。先の場合と同様に、Φは Gumbel分布
に従う [66, 67]。Φの累積分布関数は、次のように表される：

FNslab(Φ) = f Nslab(Φ) =

[
1− erfc(

√
Φ)− 2√

π
√

Φe−Φ
]Nslab

. (3.19)

式 (3.7)を用いることで、次のような近似式が得られる：

FNslab(Φ)≈
[

1− 2√
π
√

Φe−Φ
]Nslab

≈ exp
[
−exp

(
−Φ+

1
2

lnΦ+ ln
(

2Nslab√
π

))]
≈ exp

[
−exp

(
−
(

1− 1
2Φ̃Nslab

)
(Φ− Φ̃Nslab)

)]
.

(3.20)

ここで、Φ̃Nslab は、次の方程式の解である：

−Φ̃Nslab +
1
2

lnΦ̃Nslab + ln
(

2Nslab√
π

)
= 0. (3.21)
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式 (3.21)は 2つの解を持つが、大きい方の解を採用する必要がある。このとき、確率分布は次のように与
えられる：

PNslab(Φ) =

(
1− 1

2Φ̃Nslab

)
exp
[
−
(

1− 1
2Φ̃Nslab

)
(Φ− Φ̃Nslab)− exp

[
−
(

1− 1
2Φ̃Nslab

)
(Φ− Φ̃Nslab)

]]
.

(3.22)

平均値は、
⟨Φ⟩ ≈ Φ̃Nslab +

γ
1− 1

2Φ̃Nslab

. (3.23)

次に、スラブ 2 について考察する。 j 番目の粒子に対して、無次元化された単一粒子の運動エネルギー
を ϕ ′

j =
p′2

j
2mkBT と定義する。このときの確率分布関数および累積分布関数は、それぞれ式 (3.17) および

式 (3.18)と同一である。本場合に必要となるのは、Φ′ = min j ϕ ′
j の統計的性質である。Φ′ はWeibull分

布に従い、その生存関数は次のように与えられる：

1−FNslab(Φ
′) = [1− f (Φ′)]Nslab . (3.24)

Φ′ = 0付近における f (Φ′)の近似は、次のように与えられる：

f (Φ′) =
∫ Φ′

0
dϕ

2√
π
√

ϕ exp(−ϕ)≈
∫ Φ′

0
dϕ

2√
π
√

ϕ =
4

3
√

π
Φ′3/2. (3.25)

したがって、式 (3.24)は次のように近似される：

1−FNslab(Φ
′)≈

[
1− 4

3
√

π
Φ′3/2

]Nslab

≈ exp
(
−4Nslab

3
√

π
Φ′3/2

)
. (3.26)

したがって、次のような確率分布が得られる：

PNslab(Φ
′) =

dFNslab(Φ
′)

dΦ′ ≈ 2Nslab√
π

√
Φ′ exp

(
−4Nslab

3
√

π
Φ′3/2

)
. (3.27)

平均値は以下である。
⟨Φ′⟩ ≈

(
3
√

π
4

)2/3

Γ(5/3)Nslab
−2/3. (3.28)

ここで、Γ(x)はガンマ関数である。Nslab が十分に大きい場合、⟨Φ′⟩は ⟨Φ⟩よりもはるかに小さくなる。
これは、実際には ⟨Φ′⟩の寄与を無視できることを意味し、すなわち ⟨Φ⟩−⟨Φ′⟩ ≈ ⟨Φ⟩と近似できる。平
均熱流束は、次のように見積もられる：

Jq =
kBT

2LxLyτswap
(⟨Φ⟩−⟨Φ′⟩)

≈ kBT
2LxLyτswap

Φ̃Nslab +
γ

1− 1
2Φ̃Nslab

 (3.29)

ここで、Φ̃Nslab は式 (3.21)によって与えられる。

3.5 シミュレーションとの比較
3.5.1 シミュレーション方法
本研究では、WCA流体に対してシミュレーションを実施する。すべての粒子は、WCAポテンシャル

（カットオフを導入した Lennard-Jonesポテンシャル）を介して相互作用し、このポテンシャルは斥力の
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みをもつ。WCAポテンシャルは、次のように表される：

UWCA(r) =

{
4ε
[(σ

r

)12 −
(σ

r

)6
+ 1

4

]
if (r ≤ 21/6σ),

0 if (r > 21/6σ).
(3.30)

ここで、r は 2 粒子間の距離、σ は粒子径、ε はポテンシャルの強さを表すパラメータである。本研究
では、長さ、エネルギー、質量の単位としてそれぞれ σ = 1、ε = 1、m = 1を選択する。また、便宜上、
ボルツマン定数 kB = 1とする。以下では、すべての物理量はこれらの無次元単位で表記される。本系は
Ntotal = 108000個の粒子から構成され、粒子の密度は ρ = 0.83とする。シミュレーションボックスのサ
イズは、Lx = Ly = Lz = (Ntotal/ρ)1/3 により決定される。平衡化後、図 3.3.1に示すように、三次元周期
境界条件を満たす系に対して RNEMD法を適用する。運動量および熱の流束は、粒子間の速度交換操作
によって印加される。速度の交換は、次の手順で選定された粒子間で行われる。まず、シミュレーション
ボックスを、運動量および熱流束の方向に沿って複数のスラブに分割する。印加される流れ場および温度
場を制御するために、速度交換の頻度を制御する。この交換頻度は、シミュレーション中における交換操
作のステップ間隔 τswap により定義される。
運動方程式の時間積分には、LAMMPS [51]に実装された速度 Verletアルゴリズム [50]を用いる。平
衡化のため、静的状態における NVTシミュレーションを、時間刻み δ t = 0.001、温度 T = 1.0に設定し、
Nosé-Hoover熱浴 [11]により温度制御を行いながら 1.0×107 ステップ実行した。ここで、熱浴の緩和時
間は 2.0に設定した。このようにして得られた平衡状態を初期状態として、NVTアンサンブル下で時間
刻み δ t = 0.005により最大 4.0×107 ステップの RNEMDシミュレーションを実施した。

3.5.2 結果
図 3.5.1に、固定された Nslab = 2160（スラブ数は 50）の条件下における、τswap に対する運動量および

熱流束の理論予測値とシミュレーション結果を示す。理論解析に用いた変数は、シミュレーションの入力
条件に基づいており、Nslab = Ntotal/50 = 2160と設定している。図 3.5.1より、τswap が小さい一部のデー
タ点を除き、理論予測はシミュレーション結果と定量的に一致していることが確認できる。τswap が小さ
い領域におけるずれは、局所的な運動量の緩和が不十分であることに起因すると解釈できる。本理論で
は、速度交換後に運動量分布（あるいは運動エネルギー分布）が即座に平衡化すると仮定している。しか
し、実際には平衡化には運動量緩和時間 τP よりも長い時間スケールが必要である。ここで、τP は運動量
の相関がなくなるのに必要な時間である。したがって、τswap ≲ τP の条件では、理論予測は精度を欠くと
考えられる。τP は、平衡状態における平均二乗変位（MSD）から 0.13と見積もられる。図 3.5.1のデー
タはこの見積もりと整合的である。τswap ≲ τP の領域では、シミュレーションにおける流束が理論予測よ
りも小さくなっており、本理論が誘起流束を過大評価していることがわかる。このような傾向は物理的に
も自然であり、平衡化前の運動量の最大値は、前回の速度交換イベント時にサンプリングされた最大運動
量よりも小さいと予想されるからである。なお、理論予測とのずれは、運動量交換によってスラブ 1およ
びスラブ 2内に誘起される平均運動量の影響にも一部起因している可能性がある。この点については後述
する。
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(a) (b)

𝜏!

図 3.5.1 図は、τswap の異なる値に対するシミュレーションおよび理論に基づく (a)運動量・(b)熱流
束の予測を示す。1回あたりの交換数は Ns = 1、スラブ内の粒子数は Nslab = 2160であり、運動量の
緩和時間は矢印で示している。

図 3.5.2 は、固定された τswap = 0.5 のもとで、Nslab に対する運動量および熱流束の理論予測と
シミュレーション結果を示している。Nslab の値を変化させるために、スラブ数を調整し、Nslab =

1080,216,108,21.6,10.8 となるように設定した。図より、Nslab ≳ 100 のような比較的大きな領域では、
理論予測とシミュレーション結果が定量的に一致していることがわかる。一方で、Nslab が小さい場合に
は、本理論は誘起流束を過大評価する傾向が見られる。このずれの原因としては、最大および最小の運動
量あるいは運動エネルギーの分布が、極値分布に十分収束していないことが考えられる。また、スラブ 1

およびスラブ 2に含まれる粒子数のゆらぎも、ずれの一因となっている可能性がある。興味深いことに、
Nslab = 10.8のように比較的小さい場合であっても、流束の理論値とのずれはそれほど大きくない。以上
より、本理論は Nslab に対して堅牢であり、小規模系においても流束の推定に有用であると考えられる。
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図 3.5.2 複数の Nslab に対する、シミュレーション結果と理論予測に基づく (a)運動量および (b)熱流束の比較。
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3.6 議論
ここでは、本理論の可能な一般化について簡単に議論する。まず、非平衡状態における確率分布関

数（PDF）を考慮することで、理論の精度を向上させることができる可能性がある。本研究では、運動
量分布が平衡状態におけるマクスウェル・ボルツマン分布に従うと仮定している。しかし、RNEMD シ
ミュレーションにおいて系が定常状態に達した場合、誘起される運動量あるいは温度の流束により、運
動量分布は平衡分布から逸脱する。このとき、最大値や最小値の確率分布も、平衡分布に基づく理論
予測からずれが生じると考えられる。非平衡 PDF が誘起される流束にどのように影響を与えるかを定
量的に評価するために、粘度のシミュレーションにおけるスラブ 1 内の運動量分布関数を解析する。
図 3.6.1 は、τswap = 0.005 および Nslab = 2160 の条件下で、スラブ 1 内における運動量分布関数 p(p̃α)

（ここで α は無次元化された運動量 p̃α = pα/
√

mkBT の成分）を示している。この条件では、図 3.5.1

において理論予測から運動量流束 JP のずれが観測された。図より、p( p̃y) および p(p̃z) は、平衡分布
peq(p̃α) = (1/

√
2π)exp(−p̃2

α/2)とほぼ一致していることがわかる。一方、p( p̃x)は平衡分布からの明確
な逸脱を示している。しかしながら、平衡分布を平均運動量によって平行移動させることで、p( p̃x)とよ
く一致することが確認できる：すなわち p( p̃x)≈ peq( p̃x − ¯̃px)。ここで、 ¯̃px は誘起された平均運動量とし
て解釈できる。この結果は、非平衡状態における PDFが、単純に平衡分布を平均運動量だけ平行移動さ
せることで十分に表現可能であることを示している。

5.0 2.5 0.0 2.5 5.0
p
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10 2

10 1
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p(
p

)

px
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pz

図 3.6.1 τswap = 0.005および Nslab = 2160の条件における、スラブ 1内の運動量分布。黒の破線は平
衡状態のマクスウェル・ボルツマン分布を、赤の破線は平均値 ¯̃px によって平行移動されたマクスウェ
ル・ボルツマン分布を示す。

誘起される流束 JP は、平衡分布ではなく非平衡状態の確率分布関数（PDF）に基づいて決定されるべ
きである。図 3.6.1より、非平衡 PDFは平衡 PDFを平均値だけ平行移動することで近似的に表現できる
と考えられる。したがって、 ¯̃px を自己無撞着的な計算などによって推定することができれば、誘起され
る流束の予測精度はさらに向上する可能性がある。平衡 PDF に基づく予測がどの程度正確であるかは、
最大運動量に対する平均運動量の相対的な寄与に依存すると考えられる。図 3.6.2は、スラブ 1における
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τswap に対する比率 | ¯̃px|/⟨ p̃⟩の依存性を示している。この比が十分に小さい場合、平衡統計に基づく我々
の理論予測は良好な近似として利用可能であり、そのような条件は τswap が極端に小さくない限り実現さ
れる。この理由は、極値統計が分布の裾（tail）にのみ依存しており、その領域は平均値の変化に対して敏
感ではないためである。したがって、我々の理論予測は多くの場合において合理的に利用可能であると期
待される。

10 3 10 2 10 1 100 101

swap

10 3

10 2

10 1

100
|p

x|/

図 3.6.2 τswap = 0.005 および Nslab = 2160 の条件における、スラブ 1 内の x 方向の平均運動量 | ¯̃px|
と ⟨ p̃⟩の比。黒線は | ¯̃px|/⟨p̃⟩ ∝ τ−1

swap を示す。

次に、本理論は他のバージョンの RNEMD手法にも拡張可能である。たとえば、1回のスワップ操作で
2つ以上の粒子の運動量（あるいは運動エネルギー）を交換する手法が考えられる。また、最大値や最小
値の代わりに、所望のターゲット値に最も近い運動量を持つ粒子を選択する方法も存在する [70]。本理論
は、これらの異なる RNEMDスキームにおける流束を予測するように一般化することが可能である。複
数の粒子の運動量を交換する場合には、最大値（あるいは最小値）に加えて、2番目に大きい（あるいは
小さい）値の統計的性質を考慮する必要がある。これらは、与えられた最大値（または最小値）のもとで
の極値統計として計算することができる。また、ターゲット値に最も近い値をサンプリングする場合に
は、所定の値より小さい最大値（あるいは所定の値より大きい最小値）の統計を用いることができ、こ
れも極値統計に基づいて得ることが可能である。これらの異なる RNEMD手法に対する理論の一般化は、
今後の興味深い研究課題である。

3.7 結論
本研究では、RNEMD シミュレーションにおいて誘起される運動量および熱の流束に対する理論的な
推定について検討した。我々は、極値統計理論に基づく枠組みを構築し、速度交換イベント間の時間間隔
τswap に基づいて流束を推定する手法を提案した。WCA流体に対して広範に実施したシミュレーション
の結果、τswap が運動量緩和時間を上回る場合において、理論予測がシミュレーション結果と良好に一致
することが確認された。この一致は、本理論が運動量および熱流束の挙動を的確に捉えていることを示し
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ている。さらに、RNEMDシミュレーションの結果から、Nslab > 100の条件下で本理論が有効であるこ
とが明らかとなった。これにより、τswap と誘起流束の関係を理論的に見積もることが可能となる。本研
究で導出した式（式 (3.16)および式 (3.29)）は、RNEMDシミュレーションを実施する際に、所望の流
束を得るための適切な τswap を前もって推定するために利用できる。また、これらの式を数値的に逆算す
ることで、与えられた Nslab に対して必要な運動量流束 JP および熱流束 Jq を誘起するための τswap を見
積もることができる。本理論はさまざまな系に適用可能であり、RNEMDシミュレーションを効率的かつ
確実に実行するための強力な支援ツールとなると期待される。

3.8 付録 A

本付録では運動量流束の導出の詳細について記述する。まず初めに、式 (3.9) の導出を行う。Ξ =

Ξ̃Nslab +∆Ξとし、ここで ∆Ξは小さな摂動であるとする。各項について Ξ̃Nslab のまわりでテイラー展開を
用いる。

Ξ2

2
=

(Ξ̃Nslab +∆Ξ)2

2
=

Ξ̃2
Nslab

2
+ Ξ̃Nslab∆Ξ+

(∆Ξ)2

2
(3.31)

x = Ξ̃Nslab のまわりで lnxのテイラー展開を用いる：

ln(Ξ̃Nslab +∆Ξ)≈ ln Ξ̃Nslab +
∆Ξ

Ξ̃Nslab

− (∆Ξ)2

2Ξ̃2
Nslab

(3.32)

これらの展開を指数の中の式に代入する：

−Ξ2

2
− lnΞ+ ln(N

√
2π)≈−

(
Ξ̃2

Nslab

2
+ Ξ̃Nslab∆Ξ+

(∆Ξ)2

2

)
−

(
ln Ξ̃Nslab +

∆Ξ
Ξ̃Nslab

− (∆Ξ)2

2Ξ̃2
Nslab

)
+ ln(N

√
2π)

(3.33)

Ξ̃Nslab に関する主要項は、Ξ̃Nslab の定義により相殺されることに注意する：

−
Ξ̃2

Nslab

2
− ln Ξ̃Nslab + ln(N

√
2π) = 0 (3.34)

したがって、残りの項は次のようになる：

−
(

Ξ̃Nslab∆Ξ+
(∆Ξ)2

2

)
−

(
∆Ξ

Ξ̃Nslab

− (∆Ξ)2

2Ξ̃2
Nslab

)
(3.35)

N が大きい場合、Ξ̃Nslab は大きくなり、 1
Ξ̃Nslab

およびそれ以上の高次の項は相対的に小さくなる。したがっ
て、次のように近似できる：

−Ξ̃Nslab∆Ξ− ∆Ξ
Ξ̃Nslab

− (∆Ξ)2

2
(3.36)

したがって、この式は次のように簡略化される：

FN(Ξ)≈ exp
[
−exp

(
Ξ̃Nslab∆Ξ+

∆Ξ
Ξ̃Nslab

+
(∆Ξ)2

2

)]
(3.37)

∆Ξ = Ξ− Ξ̃Nslab とおく：

FN(Ξ)≈ exp
[
−exp

(
−
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
(3.38)
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したがって、最終的な展開形は次のように得られる：

FN(Ξ)≈ exp
[
−exp

(
−
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
(3.39)

次に、図 (3.12)の導出を行う。
確率密度関数 (PDF) PN(Ξ)は、累積分布関数の導関数として定義される：

PN(Ξ) =
d

dΞ
FN(Ξ) (3.40)

まず、累積分布関数 (CDF)を微分する必要がある。定義より、CDFは次のように与えられる：

FN(Ξ) = exp
[
−exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
(3.41)

ここで、A = Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab
である。この式を微分すると、次のようになる：

PN(Ξ) =
d

dΞ
exp
[
−exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
(3.42)

連鎖律を用いると、次のようになる：

PN(Ξ) = exp
[
−exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
· d

dΞ
[
−exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
(3.43)

PN(Ξ) = exp
[
−exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
·
[
Aexp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
(3.44)

上式を簡単にすると、次のようになる：

PN(Ξ) = Aexp
[
−exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)]
· exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)
(3.45)

PN(Ξ) = Aexp
[
−exp

(
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

)
−A(Ξ− Ξ̃Nslab)

]
(3.46)

A = Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab
を代入し直すと、次のように得られる：

PN(Ξ) =
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
exp
[
−exp

(
−
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab)

)
−
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab)

]
(3.47)

したがって、確率密度関数の最終的な形は次のようになる：

PN(Ξ) =
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
exp
[
−
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab)

]
×

exp
[
−exp

(
−
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab)

)] (3.48)

式 (3.13)の導出を行う。Gumbel分布に従う最大値の期待値を導くために、以下の手順に従う。Gumbel

分布の確率密度関数 (PDF)は次のように定義される：

f (x) =
1
β

exp
(
−x−µ

β

)
exp
[
−exp

(
−x−µ

β

)]
(3.49)

ここで、µ は位置パラメータ、β は尺度パラメータである。累積分布関数 (CDF) は次のように与えら
れる：

F(x) = exp
[
−exp

(
−x−µ

β

)]
(3.50)
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Gumbel分布に従う最大値の期待値 ⟨Ξ⟩を導くために、以下の手順を用いる。標準化変数 y = x−µ
β を導入

すると、Gumbel分布の確率密度関数 (PDF)は次のように書き換えられる：

f (y) = exp(−y)exp(−exp(−y)) (3.51)

期待値は次のように定義される：
⟨y⟩=

∫ ∞

−∞
y f (y)dy (3.52)

標準化された Gumbel分布に対して、期待値は次のように計算される：

⟨y⟩=
∫ ∞

−∞
yexp(−y)exp(−exp(−y))dy (3.53)

この積分は解析的に解くことができ、次の結果が得られる：

⟨y⟩= γ (3.54)

元の変数に戻すと、期待値は次のように表される：

⟨x⟩= µ +βγ (3.55)

本研究の文脈では、位置パラメータ µ を Ξ̃Nslab、尺度パラメータ β を
(

Ξ̃Nslab +
1

Ξ̃Nslab

)−1

と設定する。

⟨Ξ⟩= Ξ̃Nslab +

(
Ξ̃Nslab +

1
Ξ̃Nslab

)−1

γ (3.56)

ここで、β は正しく計算された尺度パラメータである。

⟨Ξ⟩ ≈ Ξ̃Nslab +
γ

Ξ̃Nslab + Ξ̃−1
Nslab

(3.57)

この結果は、Gumbel分布に従う最大値の期待値を与える。

3.9 付録 B

本付録では熱流束の導出の詳細について記述する。まず初めに、式 (3.18)の導出を行う。3次元におけ
る速度成分の二乗和がカイ二乗分布に従う理由を理解するために、まず粒子の速度成分が正規分布に従う
と仮定する。その後、この仮定がどのようにしてカイ二乗分布につながるかを示す。熱平衡状態におい
て、粒子の速度成分 vx, vy, vz は互いに独立な正規分布 N(0,σ2)に従う。ここで、σ2 = kBT

m である。正規
分布の確率密度関数 (PDF)は次のように与えられる：

p(vi) =
1√

2πσ 2
exp
(
− v2

i
2σ2

)
(3.58)

ここで、i = x,y,zとする。各速度成分 vi に対して、標準正規変数 Zi を次のように定義できる：

Zi =
vi

σ
(3.59)

vi ∼ N(0,σ2)であるため、Zi ∼ N(0,1)となり、その確率密度関数 (PDF)は次のように与えられる：

p(Zi) =
1√
2π

exp
(
−Z2

i
2

)
(3.60)
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これらの標準化された変数の二乗和の分布に注目する：

ξ = Z2
x +Z2

y +Z2
z (3.61)

ξ の確率密度関数 (PDF)は、Zx, Zy, Zz の同時分布を考え、それを球座標に変換することで求められる。3

つの独立な標準正規変数の同時確率密度関数は次のように与えられる：

p(Zx,Zy,Zz) =

(
1√
2π

)3

exp

(
−

Z2
x +Z2

y +Z2
z

2

)
(3.62)

球座標への変換を行うと、r2 = Z2
x +Z2

y +Z2
z、θ は極角、ϕ は方位角であり、次のように表される：

Zx = r sinθ cosϕ , Zy = r sinθ sinϕ , Zz = r cosθ (3.63)

球座標における体積要素は dV = r2 sinθ dr dθ dϕ である。したがって、同時確率密度関数は次のように
なる：

p(r,θ ,ϕ) =
(

1√
2π

)3

exp
(
− r2

2

)
r2 sinθ (3.64)

角度成分はそれぞれの範囲で一様に分布しているため、それらを積分すると、r の周辺確率密度関数が得
られる：

p(r) =
(

1√
2π

)3 ∫ 2π

0

∫ π

0
exp
(
− r2

2

)
r2 sinθ dθ dϕ (3.65)

θ および ϕ に関して積分を実行すると、次のようになる：

p(r) =
(

1√
2π

)3

exp
(
− r2

2

)
r2 ·2π

∫ π

0
sinθ dθ (3.66)

∫ π
0 sinθ dθ = 2であるため、次のように簡略化される：

p(r) =
1

(2π)3/2 exp
(
− r2

2

)
r2 ·2π ·2 =

r2
√

2π
exp
(
− r2

2

)
(3.67)

したがって、r2、すなわち ξ の確率密度関数 (PDF)は次のようになる：

p(ξ ) =
1

23/2Γ(3/2)
ξ (3/2)−1 exp

(
−ξ

2

)
(3.68)

Γ
( 3

2

)
=

√
π

2 を用いると、次のように得られる：

p(ξ ) =
1

23/2 ·
√

π
2

ξ 1/2 exp
(
−ξ

2

)
=

1√
2π

ξ 1/2 exp
(
−ξ

2

)
(3.69)

これは自由度 3のカイ二乗分布の確率密度関数 (PDF)である。まずガンマ分布で与えられる確率密度関
数 (PDF)から出発する：

p(ξ ) =
2√
π
√

ξ exp(−ξ ) (3.70)

累積分布関数 (CDF)は、確率密度関数 (PDF)を積分することで求められる：

F(ξ ) =
∫ ξ

0
p(ξ ′)dξ ′ =

∫ ξ

0

2√
π
√

ξ ′ exp(−ξ ′)dξ ′ (3.71)
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部分積分を用いる。その公式は次のとおりである：∫
udv = uv−

∫
vdu (3.72)

次のようにおく：
u =

√
ξ ′, dv =

2√
π

exp(−ξ ′)dξ ′ (3.73)

すると、その微分は次のようになる：

du =
1

2
√

ξ ′
dξ ′, v =− 2√

π
exp(−ξ ′) (3.74)

部分積分の公式を適用すると、次のようになる：
∫ ξ

0

√
ξ ′ exp(−ξ ′)dξ ′ =

[
− 2√

π
√

ξ ′ exp(−ξ ′)

]ξ

0
+
∫ ξ

0

2√
π

1

2
√

ξ ′
exp(−ξ ′)dξ ′ (3.75)

第 1項を積分範囲の端点で評価すると、次のようになる：

=

[
− 2√

π
√

ξ exp(−ξ )
]
+

1√
π

∫ ξ

0

1√
ξ ′

exp(−ξ ′)dξ ′ (3.76)

第 2項は、ガウス誤差関数に関連していることが知られている：∫ ξ

0

1√
ξ ′

exp(−ξ ′)dξ ′ =
√

π erf(
√

ξ ) (3.77)

これらの結果を組み合わせると、累積分布関数 (CDF)は次のように得られる：

F(ξ ) = erf(
√

ξ )− 2√
π
√

ξ exp(−ξ ) (3.78)

式 (3.20)の導出を行う。まず以下の式よりスタートする。

FN(Ξ)≈ exp
[
−exp

(
−Ξ+

1
2

lnΞ+ ln
(

2N√
π

))]
(3.79)

次にこの式を導入すると。
−Ξ̃Nslab +

1
2

ln Ξ̃Nslab + ln
(

2N√
π

)
= 0 (3.80)

Ξ̃Nslab について解くと、次のように得られる：

Ξ̃Nslab = ln
(

2N√
π

)
+

1
2

ln Ξ̃Nslab (3.81)

これを用いて、Ξを Ξ̃Nslab のまわりで近似する：

−Ξ+
1
2

lnΞ+ ln
(

2N√
π

)
(3.82)

ln(Ξ)を Ξ̃Nslab のまわりでテイラー展開する：

ln(Ξ)≈ ln(Ξ̃Nslab)+
Ξ− Ξ̃Nslab

Ξ̃Nslab

(3.83)
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これを元の式に代入すると、次のように得られる：

−Ξ+
1
2

(
ln(Ξ̃Nslab)+

Ξ− Ξ̃Nslab

Ξ̃Nslab

)
+ ln

(
2N√

π

)
(3.84)

さらに簡略化すると、次のようになる：

−Ξ+
1
2

ln(Ξ̃Nslab)+
1
2

Ξ− Ξ̃Nslab

Ξ̃Nslab

+ ln
(

2N√
π

)
(3.85)

式 (69)の関係式 ln
(

2N√
π

)
= Ξ̃Nslab −

1
2 ln Ξ̃Nslab を用いて、これを代入すると次のようになる：

−Ξ+
1
2

ln(Ξ̃Nslab)+
1
2

Ξ− Ξ̃Nslab

Ξ̃Nslab

+ Ξ̃Nslab −
1
2

ln Ξ̃Nslab (3.86)

1
2 ln(Ξ̃Nslab)の項は相殺される：

−Ξ+ Ξ̃Nslab +
1
2

Ξ− Ξ̃Nslab

Ξ̃Nslab

(3.87)

さらに簡略化すると、次のようになる：

−(Ξ− Ξ̃Nslab)+
1

2Ξ̃Nslab

(Ξ− Ξ̃Nslab) (3.88)

共通項をくくり出すと、次のようになる：(
−1+

1
2Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab) (3.89)

したがって最終形は

−Ξ+
1
2

lnΞ+ ln
(

2N√
π

)
=−

(
1− 1

2Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab) (3.90)

これを元の式に代入すると、最終形が得られる：

FN(Ξ)≈ exp
[
−exp

[
−
(

1− 1
2Ξ̃Nslab

)
(Ξ− Ξ̃Nslab)

]]
(3.91)

3.10 付録 C

LAMMPSの inputデータを以下に示す。
units lj

atom-style atomic

boundary p p p

pair-style lj/cut 1.122462048309373

read-data data.WCA.equilibrated.1.0

mass * 1.0

pair-coeff * * 1.0 1.0 1.122462048309373

neighbor 0.5 bin

pair-modify shift yes
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neigh-modify every 1 delay 1

compute nvt all temp

fix 1 all nvt temp 1.0 1.0 2.0

fix 2 all momentum 1 linear 1 1 1

fix 4 all viscosity parameter1 x y 50 swap parameter2

compute ke all ke/atom

variable temp1 atom c-ke/1.5

compute layers2 all chunk/atom bin/1d y lower 2.0

fix 8 all ave/chunk 10 2000000 20000000 layers2 density/number norm sample file density-parameter1-

parameter2.dat

compute layers3 all chunk/atom bin/1d y lower 2.0

fix 9 all ave/chunk 10 2000000 20000000 layers3 v-temp1 file temp-parameter1-parameter2.dat

compute layers5 all chunk/atom bin/1d y lower 2.0

fix 11 all ave/chunk 10 2000000 20000000 layers5 vx file profile-momentx-parameter1-parameter2.dat

compute layers6 all chunk/atom bin/1d y lower 2.0

fix 12 all ave/chunk 10 2000000 20000000 layers6 vy file profile-momenty-parameter1-parameter2.dat

compute layers7 all chunk/atom bin/1d y lower 2.0

fix 13 all ave/chunk 10 2000000 20000000 layers7 vz file profile-momentz-parameter1-parameter2.dat

thermo 1000

thermo-style custom step temp epair emol etotal f-4

run 40000000

3.11 付録 D

本研究において用いた緩和時間はMSDのシミュレーションによって計算された値である。τp が理論的
に粗くてもいいので導出できるかどうか議論する。本研究では，Lennard–Jones（WCA）単位系

m = 1, kB = 1, σ = 1, ε = 1

を用い，密度 ρ = 0.85，温度 T = 1のWCA流体を考える。
まず初めに、平均粒子間距離を導出する。粒子数密度が ρ の一様三次元系では，1粒子あたりの体積は

1/ρ である。したがって，平均的な粒子間距離 l はその立方根として

l ≃
(

1
ρ

)1/3

= ρ−1/3

と見積もられる。ρ = 0.85を代入すると，
l = 0.85−1/3 ≈ 1.06

となる。
次に、温度 T = 1 における平均速度を導出する。温度 T における粒子の速度ベクトル v = (vx,vy,vz)

は，Maxwell–Boltzmann分布

f (v) =
(

m
2πkBT

)3/2

exp
[
− m

2kBT

(
v2

x + v2
y + v2

z
)]

(3.92)
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に従う。各速度成分は独立なガウス分布であり，∫ ∞

−∞
e−ax2

dx =
√

π
a

というガウス積分により正規化されている。
速度の大きさ v = |v|の分布関数は，速度空間を球座標で積分することにより

f (v) = 4π
(

m
2πkBT

)3/2

v2 exp
(
− mv2

2kBT

)
(3.93)

と書ける。
平均速度は

⟨v⟩=
∫ ∞

0
v f (v)dv (3.94)

で定義される。これに上式を代入すると，

⟨v⟩= 4π
(

m
2πkBT

)3/2 ∫ ∞

0
v3 exp

(
− mv2

2kBT

)
dv. (3.95)

ここで現れる積分は ∫ ∞

0
v3e−av2

dv, a =
m

2kBT

の形であり，ガウス積分の一般公式∫ ∞

0
xne−ax2

dx =
1
2

a−(n+1)/2Γ
(

n+1
2

)
(3.96)

を用いて評価できる。n = 3の場合， ∫ ∞

0
v3e−av2

dv =
1
2

a−2 (3.97)

となる。
以上を用いて整理すると，

⟨v⟩=
√

8kBT
πm

(3.98)

を得る。Lennard–Jones（WCA）単位系 (m = 1, kB = 1)を用い，温度 T = 1とすると，

⟨v⟩=
√

8
π
≈ 1.60 (3.99)

となる。
最後に平均的な粒子衝突時間を計算する。平均自由行程を平均粒子間距離 l 程度と近似すると，衝突す
るまでの時間スケール τcoll は

τcoll ≃
l
⟨v⟩

と見積もられる。上記で求めた値を用いると，

τcoll ≃
1.06
1.60

≈ 0.66

となる。
これらは厳密な理論ではなくオーダー評価であることに注意する。しかし、シミュレーションより求め

た緩和時間 τp = 0.13とオーダー評価として良い結果を得ることができた。
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第 4章

壁駆動法を用いた粗視化MD

4.1 要旨
本研究では、高速せん断下における高分子メルトの粘度挙動に対する粘性散逸の発熱の影響を明

らかにするため、壁駆動型のせん断方式を用いた分子動力学シミュレーションを実施した。高分子は
Kremer–Grest型モデルによりモデル化し、鎖長は N = 25とした。本シミュレーションにおいて、せん断
速度の増加に伴って粘性散逸により系内部で温度が不均一に上昇し、平均温度も上昇することが確認され
た。その結果、低せん断速度領域では粘度が実験と同様にシアシニングを示す一方で、高速せん断領域で
はひずみ速度上昇と伴い粘度が上昇するシアシックニング挙動が観測された。この挙動は Kremer–Grest

モデル特有の粘度の温度依存性に起因している。

4.2 背景
本研究では、高速せん断下における高分子メルトの粘度を考える。高分子メルトに高速せん断を印加す

ると粘度が低下するシアシニング現象が観測される。この現象を物理的に理解し粘度予測をするために、
温度一定の環境を仮定し、流動下での分子の形態変化で粘度が減少する粗視化分子理論が提案された。こ
の分子理論によって多くの実験結果を分子形態や運動に基づき説明できるようになった [5]。一方で、粘
性を持つ流体に流動をかけるとエネルギーが散逸し熱が発生するため、高速せん断下で温度が不均一に上
昇する現象が古くから知られている [71]。一般に温度が上がると、高分子メルトの粘度は下がる [72]。そ
のため、実験結果を再現している温度一定の仮定に基づいた分子理論の正当性は未解決のままである。
近年の実験技術の進展に伴い、より高速せん断の実験が可能になり、提案されていた分子理論では説明

できない実験結果が報告された [15, 16]。具体的には、より高せん断速度領域で、分子理論の粘度予測よ
り実験結果の粘度の値が小さくなった。実験結果を再現するため、分子理論を拡張した理論が数多く提案
された。例えば、温度一定の環境のもとで高分子を粗視化し、その過程で導入される摩擦係数が配向と伸
長に応じて減少し、粘度が従来の分子理論に加えてさらに減少するという理論である [15, 16, 21]。このよ
うな分子理論を拡張した理論は実験結果を再現するが、変調される物理量 (例：摩擦係数)自体が物理的機
構不明のパラメータとなっているのが課題である。
実験結果を説明するために、分子シミュレーションによる取り組みも多くされてきた。例えば、Köger

と Hess [13] は、SLLOD 運動方程式に熱浴を組み合わせた温度一定の条件下で計算した。しかし、高
速せん断下の温度上昇を見積もるために熱拡散方程式で概算すると、溶融ポリスチレンに高速せん断
(γ̇ = 50s−1)を印加した場合、実験系によっては 10K程度温度上昇することがわかった。この程度の温度
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上昇があるともはや温度一定と仮定することはできない。
そこで本研究では、せん断流動下での温度上昇の効果を考慮することができる壁駆動型のせん断方式

を採用し、流動下での温度上昇を位置依存性も含めて顕に扱う (図 4.2.1)。この方法で、多数の粒子をバ
ネで繋げた Kremer-Grest型モデル [14]を用いて、簡単のためからみあいのない高分子メルトの粘度を調
べる。

温度

SLLOD

Wall Driven

𝑦

𝑧!!(#)

図 4.2.1 壁駆動法のイメージ図。SLLOD法では温度一定の過程のもと計算され、壁駆動法では温度
上昇を顕に扱う。

4.3 シミュレーション手法
4.3.1 粗視化高分子モデル

Kremer-Grestモデルを用いて、せん断流下における非からみあい高分子のシミュレーションを行う。高
分子鎖は、伸び切り長を有する（FENE）ポテンシャルで結ばれたビーズによって構成される。すべての
ビーズ同士は、斥力のみの Lennard-Jones（LJ）ポテンシャルにより相互作用する。i番目の鎖（または分
子）に属する k 番目の粒子の位置と運動量は、それぞれ ri,k および pi,k で表す。|r|距離離れた粒子同士
の、斥力のみの LJポテンシャルおよび FENEポテンシャルで与えられる式 (2.2)。
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4.3.2 せん断手法
壁駆動系では、2つの固体壁を用意し、その表面にいくつかの高分子鎖をグラフトする (図 4.3.1)。

Graft Polymer

Graft Polymer

Wall Particle

Wall Particle

図 4.3.1 壁粒子とグラフト高分子のスナップショット。

グラフトされた高分子をグラフト鎖、自由に動ける高分子を自由鎖と定義する。グラフトされた鎖は、
スリップの抑制に用いられ、また自由鎖の温度制御にも使用される。自由高分子鎖は、上下の 2 つの固
体壁の間に配置される。固体壁はビーズから構成され、ビーズ同士は LJ ポテンシャルによって相互作
用する。グラフト鎖は自由鎖と同じであるが、片方の末端が FENEポテンシャルによって固体壁粒子に
接続されている点が異なる。これらのグラフト鎖が存在しない場合、移動する固体壁と自由鎖の間にス
リップが発生する。便宜上、自由鎖を表すためにインデックスを i = 1,2, . . . ,M、グラフト鎖を表すため
に i = M+1, . . . ,M+Mgraft、固体壁を表すために i = M+Mgraft +1と設定する。このとき、系の全ポテ
ンシャルエネルギーは次のように表される。

Utotal
({

ri,k
})

= ∑
(i,k),( j,l) :pair

uLJ
(
ri,k −r j,l

)
+

M+Mgraft

∑
i=1

N−1

∑
k=1

uFENE
(
ri,k+1 −ri,k

)
+

M+Mgraft

∑
i=M+1

uFENE

(
ri,1 −rM+Mgraft +1,si

) (4.1)

ここで、si は壁粒子にグラフトされた i番目の高分子の要素である。M 本の自由鎖の運動方程式は熱浴の
ない運動方程式に従う。

dri,k(t)
dt

=
pi,k(t)

m
,

dpi,k(t)
dt

=−
∂Utotal

({
ri,k(t)

})
∂ri,k(t)

.

(4.2)

グラフト高分子は熱浴としても機能させるため、Lagevin ダイナミクスに従うとする。グラフト高分子
(i = M+1, ...M+Mgraft)の運動方程式は

dri,k(t)
dt

=
pi,k(t)

m
dpi,k(t)

dt
=−

∂Utotal
({

ri,k(t)
})

∂ri,k(t)
−ξ

[
pi,k(t)

m
−v±(t)

]
+wi,k(t),

(4.3)
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ここで、ξ は摩擦定数、v±(t)は上下それぞれのグラフト高分子の平均速度であるとする。wi,k(t)はガウ
シアンホワイトノイズであり、以下の揺動散逸定理を満たす。⟨

wi,k(t)
⟩
= 0,

⟨
wi,k(t)w j,l(t)

⟩
= 2ξ kBT δi jδklIδ

(
t − t ′

)
. (4.4)

ここで I は単位テンソルであるとする。せん断を印加するために用意された壁粒子は、一定の速度で動く
とする。

rM+Mgraft+1,k(t) = rM+Mgraft+1,k(0)±Vwall ez. (4.5)

ここで、Vwall は、壁の速度となり、実効的なひずみ速度は γ̇app = 2Vwall/Lz となる。ここで、Lz は z方向
のシミュレーションボックスの大きさである。上の壁の速度の符号は正（k = 1,2, . . . ,Nwall、ここで Nwall

は 1つの壁に含まれる粒子数）であり、下の壁の速度の符号は負（k = Nwall +1, . . . ,2Nwall）である。境界
条件としては、x方向および y方向に周期境界条件を用いる。シミュレーションでは、次元を持たない単
位系を使用し、σ ′ = 1、ε = 1、m = 1と設定する。さらに便宜上、kB = 1とする。以降では、すべての物
理量はこの無次元単位系で表現される。FENEポテンシャルのパラメータは標準的な Kremer-Grestモデ
ルと同様であり、k = 30、R0 = 1.5である。高分子の重合度（1鎖あたりのビーズ数）は N = 25である。
自由高分子鎖の総数はM = 6400であり、また、Mgraft = 1152本の鎖が壁にグラフトされている。各壁は
六方密に単層で粒子が充填されており、1つの壁に含まれる粒子数は Nwall = 18432である（壁粒子の総
数は 2Nwall）。壁粒子の z方向の位置は、上壁粒子（k = 1,2, . . . ,Nwall）に対して ri,k,z =+Lz/2、下壁粒子
（k = Nwall +1, . . . ,2Nwall）に対して ri,k,z =−Lz/2である。システムサイズ Lx = Ly = 76.8、Lz = 39.8、密
度 ρ = 0.826とする。このとき、y方向がせん断方向、z方向をせん断勾配方向とする。壁駆動系におけ
る Langevinサーモスタットの摩擦係数は、ξ = 1/2に設定する。運動方程式は離散化され、速度 Verlet

型のスキームにより積分される。タイムステップ幅は ∆t = 0.001とする。すべてのシミュレーションは
LAMMPS（23Jun2022版）を用いて実行した。

4.3.3 平衡MD

Kremer-Grestモデルの粘度の温度依存性を評価するため、平衡状態にある系に対して、応力を計算し、
緩和弾性率 G(t)を以下の定義 (Likhtmanの形式 [57])によって計算する。

G(t) =
V

5kBT

[⟨
σ̂xy(t)σ̂xy(0)

⟩
eq +

⟨
σ̂yz(t)σ̂yz(0)

⟩
eq + ⟨σ̂xz(t)σ̂xz(0)⟩eq

]
+

V
30kBT

[⟨
N̂xy(t)N̂xy(0)

⟩
eq +

⟨
N̂yz(t)N̂yz(0)

⟩
eq +

⟨
N̂xz(t)N̂xz(0)

⟩
eq

]
.

(4.6)

このとき、σ は応力テンソル、Nαβ = σ̂αα(t)− σ̂ββ (t), V は体積、kB はボルツマン定数、T は温度であ
る。境界条件には、三次元周期的境界条件を採用する。V = LxLyLz(Lx = Ly = Lz = 23)の系を考える。LJ

単位で無次元下する。FENEポテンシャルは Kremer-Grestモデルの標準パラメータ (k = 30,R0 = 1.5)を
作用する。高分子を構成する粒子数は 25。高分子は 400個入れる。長時間側の統計平均を取るため、初
期状態の違う系を 100個用意した。

4.4 結果と考察
まず初めに系に印加されたひずみ速度を計算する。速度分布は以下のように定義する。

vy(n∆z, t) =
1

Nn

Nn

∑
i=1

py,i

m
(4.7)
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ここで、vy(n∆z, t),Nn, py,i は (n−1/2)∆z ≤ rz,i < (n+1/2)∆zの範囲にある平均速度、粒子の数、粒子の
運動量である。mは粒子の質量である。移動する粒子壁によって生成されるせん断流を検討する。駆動さ
れる壁によって一様な速度勾配場が生成される場合、単純に γ̇ = γ̇app が成り立つ。そこで上記の速度の定
義によって計算された定常状態の速度プロファイルを Fig. 4.4.1に示す。速度勾配場は一様ではないこと
が分かる。特に、壁近傍の速度勾配は他の領域よりもわずかに小さい。この原因は、壁に結合されたグラ
フト鎖の存在によると考えられる。したがって、グラフト鎖の影響が無視できる領域である 8 ≤ y ≤ 32の
中心領域を用いる。中心領域においては、速度プロファイルを実際のせん断速度 γ̇ を用いて vy(y) = γ̇zと
して良好にフィッティングできる。壁駆動系における見かけのせん断速度 γ̇app と実際のせん断速度 γ̇ の
関係を Fig. 4.4.2に示す。この関係は、調査したせん断速度の範囲内で単純なべき則 γ̇ = 1.18γ̇app によっ
て良好にフィッティングできる。以下では、壁駆動系のせん断速度として実際のせん断速度 γ̇ を用いる。

5 0 5
vy
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20
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40

z

app = 0.2
app = 0.1
app = 0.05
app = 0.02
app = 0.01
app = 0.005
app = 0.002

図 4.4.1 粒子速度の速度勾配方向の位置依存性。
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図 4.4.2 実効ひずみ速度で規格化した粒子速
度の速度勾配方向の位置依存性。

次に系内部に発熱した温度について議論する。温度は以下のように定義する。

T (n∆z, t) =
1

Nn

Nn

∑
i=1

[pi(t)−mvy(n∆z, t)ey]
2

3kBm
(4.8)

ここで、T (n∆z, t)は (n−1/2)∆z ≤ rz,i < (n+1/2)∆zの範囲の温度とする。Fig. 4.4.3に式で定義した温
度分布の計算結果を示す。ひずみ速度が十分に小さければ、温度上昇は起こらず、おおよそ設定温度に一
致する。一方でひずみ速度を上げていくと、グラフト高分子がある系の両端では発熱の寄与はある程度
抑えることができるが、系の中心の部分で粘性散逸による発熱が顕著に見られる。次に、Fig. 4.4.4に系
に発熱した平均温度 T̄ を示す。青の波線がグラフト高分子の設定温度である。せん断速度が遅い領域で
は、グラフト高分子が熱浴の働きをし、系の温度は設定温度と一致している。一方でせん断速度を上昇さ
せると、系の内部で粘性散逸による発熱が生じ、系の温度は上昇する。その結果、系の平均温度は最大、
γ̇ = 0.236で T̄ = 6.83まで上昇する。これは実験的に見られる系内部での発熱を定性的には再現している
ことになり、系の内部の温度を一定と仮定する SLLOD法では見られない結果となる。
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図 4.4.3 温度分布のひずみ速度依存性。
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図 4.4.4 系内部に発熱した平均温度のひずみ速度依存性。

以上の温度分布によって生じた密度分布 ρ(z)を Fig. 4.4.5に示す。密度は以下のように定義する。

ρ(n∆z, t) =
Nn

Vn
(4.9)

ここで、ρ(n∆z, t)と Vn は (n−1/2)∆z ≤ rz,i < (n+1/2)∆zの範囲の温度と体積とする。ひずみ速度が小
さい領域では温度分布が小さく、密度分布も生じていなく、一定の値を取っている。一方で、せん断速度
を上げていくと、系の中心部で温度が上昇し、熱膨張が起こる。そのため、系の中心部の密度は平均値と
比べて小さくなる。
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図 4.4.5 密度分布のひずみ速度依存性。

次に異なるせん断速度を印加した際の粘度成長関数を計算する。応力は以下の式で定義する。

σ̂
({

ri,k
}
,
{
pi,k
})

=
1

Vfree

M

∑
i=1

N

∑
k=1

[
ri,k

∂Ufree
({

ri,k
})

∂ri,k
−

pi,kpi,k

m

]
. (4.10)

ここで、σ̂
({

ri,k
}
,
{
pi,k
})は応力、Vfree は高分子の体積であり、壁駆動型の場合、Vfree = MN/ρ とする。

M は高分子の数、N は１つの高分子を構成する粒子の数、ρ は密度、ri,k,pi,k は i番目の高分子を構成す
る k番目の粒子の位置と運動量であるとする。粘度成長関数は以下の式で与えられる。

η+(t, γ̇) =
σ̂xy
({

ri,k(t)
}
,
{
pi,k(t)

})
γ̇

. (4.11)

異なるせん断速度を印加した際の定常粘度 Fig. 4.4.6を示す。Weissenberg数はWi= γ̇τR で定義され、τR

は粘弾性的な Rouse 緩和時間を表す。本研究で扱った Kremer-Grest モデルの平衡状態における τR は、
τR = 2.4×102 と求めた。Wi< 10までのフローカーブは、実験的に観測されるからみ合いのない高分子
の挙動と類似している。実際、図 4.4.6の破線は、以下に示す経験的関係式 [10]を表している (式 (2.11))。
フィッティングパラメータとして、τc = 2.85×102 および α = 0.20を得た。これは、高いWi領域にお
いて粘度が η ∝ Wi−0.40 のべき乗則に従うことを示している。なお、フィッティングにより得られた遷移
時間 τc は、独立に評価されたラウス時間 τR = 2.4×102 と同程度である。せん断速度が小さい領域では、
ひずみ速度によらず粘度は一定の値を持つ。一方で、せん断速度を上げていくと、粘度が減少するシアシ
ニング現象が見られる。これは高分子がせん断方向に配向し、速度勾配方向の高分子の大きさが小さくな
るからだと考えられる。さらに、ひずみ速度を上げていくと粘度が上昇するシアシックニング現象が観測
される。これは実験的にも観測されておらず、壁駆動型のせん断手法特有の現象であると考えられる。そ
こで、系内部で発熱した温度と粘度の関係を分布として観測する。
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図 4.4.6 定常粘度のワイゼンベルグ数Wi依存性。破線は、τc = 2.85×102 および α = 0.20を用いた
式 (2.11)による理論曲線を示している。

Figure 4.4.7に定常粘度の粘度分布関数を示す。ひずみ速度と Vfree は一定とし、応力分布を計算で取得
した。ひずみ速度が小さい領域では、壁粒子付近のグラフト高分子の近くを除いて一定の値をとる。一
方でせん断速度を上げていくと、定常粘度は中心付近でも一定にはならず、放物線となる。この放物線
は温度分布の形と似ており、温度分布の変化が粘度分布の変化をもたらしていると考えられる。そこで
Kremer-Grestモデルのゼロせん断粘度の温度依存性を平衡MD計算する。
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図 4.4.7 粘度分布のひずみ速度依存性。
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Kremer-Grestモデルの粘度の温度依存性を評価する。図 4.4.8に Kremer-Grestメルトの緩和弾性率の
温度依存性を示す。温度を高くすると粒子同士が衝突する寄与が増大し、G(t = 1)の値が大きくなってい
ることがわかる。一方で長時間側に着目すると、高分子の緩和が早くなっていることがわかる。そこで、
異なる温度で計算した際の緩和弾性率に対して粘度が η(T ) = aT bT η(T0)の依存性をもつためシフトファ
クターを見積もる。
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図 4.4.8 緩和弾性率の温度依存性。

図 4.4.9 に異なる温度で計算した際の緩和弾性率のデータを元に、基準温度 T0 = 1.0 とした際のマス
ターカーブを示す。全てのデータがよく重なっており、マスターカーブが綺麗に重なっていることがわか
る。そこで用いたシフトファクターを元に、粘度の温度依存性を Fig. 4.4.10に示す。温度上昇ともに粘度
が上昇していることがわかり、典型的な高分子の粘度の温度依存性と逆の傾向を示す。これは温度上昇と
もに高分子の緩和時間は大きく変わるが、Kremer-Grestモデルの緩和時間は温度に鈍感であったことに
起因する。そのため、高速せん断下において粘性散逸による発熱により温度が上昇し粘度が上がったこと
がわかった。もし実験結果を再現するようにするならば、摩擦の温度依存性を検討する必要があると考え
られる。
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図 4.4.9 緩和弾性率のマスターカーブ。aT ,bT は縦横のシフトファクターを示す。
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図 4.4.10 粘度の温度依存性。
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からみあいのない高分子系では、粘度 η は速度勾配下方向の高分子の大きさ Szz と摩擦定数 ξ を用い
て以下の関係式を満たすことが知られている (式 (1.10))。慣性テンソルは以下の式で定義される。

S =

⟨
1

NM

M

∑
i=1

N

∑
k=1

(
ri,k −ri

)(
ri,k −ri

)⟩
,

ri =
1
N

N

∑
k=1

ri,k.

(4.12)

すなわち、慣性テンソルを計算することでマクロ量である粘度とミクロな高分子の形態を摩擦定数を介し
て議論することができる。
図 4.4.11 に各方向に対する定常状態の慣性テンソルの結果を示す。せん断方向である Syy に着目する

とせん断速度上昇とともに Syy(= R2
g,y)は上昇していることがわかる。これはせん断が印加されたことに

より高分子が配向したことを意味する。一方でせん断速度勾配下方向の慣性テンソル Szz に着目すると、
せん断速度上昇ともに Szz は減少している。これは高分子がせん断速度上昇ともにせん断方向に配向した
ことにより収縮したことを意味する。一方でさらにせん断速度を上昇していくと Szz は上昇することがわ
かった。これは高せん断速度域において温度が上昇し、緩和時間が上昇したからであると考えられる。
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図 4.4.11 慣性テンソル (S)のひずみ速度依存性。
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次に計算された粘度と慣性半径を用いて実効摩擦定数 ξe f f を計算する。実効摩擦定数を以下のように
定義する。

ξe f f =
2η(γ̇)
ρSzz

(4.13)

図 4.4.12に実効摩擦定数のひずみ速度依存性を示す。ひずみ速度上昇とともに、摩擦定数が下がっていく
ことがわかる。これは先行研究でも報告されているように、せん断速度上昇とともに摩擦が低減している
ことを意味している。さらにひずみ速度を上げると最終的には摩擦定数が上昇する。これは系の内部で温
度が上昇したことに起因すると考えられる。

10 3 10 2 10 1 100

101

4 × 100
6 × 100

2 × 101
3 × 101
4 × 101

ef
f

図 4.4.12 実効摩擦定数 (ξe f f )のひずみ速度依存性。

高速せん断下において粘性散逸による系の発熱により温度上昇が起こることがわかった。また、温度上
昇は系に均一ではなく、温度分布を持つことによって粘度分布が生じていることもわかった。以上の結果
を踏まえて、慣性半径も一定とはならず分布を持っていることが想定される。そこで、慣性半径のせん断
速度依存性を位置の関数として計算する。
図 4.4.17に慣性半径テンソルに関するせん断速度勾配方向の分布を示す。せん断速度方向である Syy に
着目すると、せん断速度上昇ともに Syy は上昇し、かつ分布を持たないことがわかる。さらにせん断速度
を上昇させると、配向の大きさは一定になるが、バルクの中心部で最下点を維持する分布となる。これは
バルクの中心部分で温度が上昇し、配向が抑制されたからであると考えられる。一方で、速度勾配下方向
の慣性テンソル Szz に着目すると、せん断速度上昇とともに Szz の減少が見られる。これはせん断速度上
昇とともに高分子がせん断方向に配向したことによる収縮が原因である。一方でさらにせん断速度を上げ
ていくと、Szz は分布を持ちながら上昇することがわかる。これはバルク中心部部分で温度が上昇し、そ
れぞれの位置で異なる緩和時間を持つことが原因であると考えられる。
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図 4.4.13 慣性テンソル (Sxx)
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図 4.4.14 慣性テンソル (Syy)
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図 4.4.15 慣性テンソル (Szz)
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図 4.4.16 慣性テンソル (Syz)

図 4.4.17 異なるひずみ速度の慣性テンソル分布。

4.5 結論
本研究では、壁駆動型のせん断方式を採用し、非からみあい高分子メルトに対して高速せん断下の温度

上昇効果を顕に考慮した分子動力学シミュレーションを行った。その結果、せん断速度の増加に伴い系内
部で顕著な温度上昇が生じた。また、粘度は低せん断速度領域ではシアシニング挙動を示したが、高せん
断速度領域ではシアシックニングを示した。この挙動は、Kremer–Grestモデルにおいて粘度が温度上昇
とともに増大するという、実験結果とは逆の温度依存性に起因している。したがって、温度上昇の影響を
顕に扱うことは高分子メルトの流動挙動を理解する上で不可欠である一方、Kremer–Grestモデルには緩
和挙動の温度依存性を適切に再現できないことが明らかになった。今後は、摩擦係数に温度依存性を導入
するなど、実験結果をより忠実に再現可能なモデルの構築が求められる。
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4.6 付録 A

応力の表式について議論する。本研究において応力は以下の形で定義される。

σ̂
({

ri,k
}
,
{

pi,k
})

=
1

Vfree

M

∑
i=1

N

∑
k=1

[
ri,k

∂Ufree
({

ri,k
})

∂ ri,k
−

pi,k pi,k

m

]
. (4.14)

上記の式の導出を行う。まず初めに運動方程式にひずみを印加することを考える。x 方向にせん断方向、
y方向に速度勾配方向とする。ひずみ速度は γ̇ とする。運動方程式は以下のようになる。

dri(t)
dt

=
∂H (Γ(t))

∂pi(t)
+ γ̇(t)riy(t)ex

dpi(t)
dt

=−∂H (Γ(t))
∂ri(t)

− γ̇(t)piy(t)ex

(4.15)

ここで、ri(t),pi(t)は粒子の位置と運動量であるとする。ハミルトニアンはH ( )とする。ex は x方向
の単位ベクトルとする。このときの Lioville演算子は

L (t) = L0 +∆L (t)

L0 =
∂H (Γ)

∂pi
· ∂

∂ri
− ∂H (Γ)

∂ri
· ∂

∂pi

∆L (t) = γ̇(t)riy
∂

∂ rix
− γ̇(t)piy

∂
∂ pix

(4.16)

このとき、L0 は流れのない平衡系での時間発展を表す Liouville演算子であり、∆L (t)はせん断流の寄
与を表す Liouville演算子である。ここで、瞬間的にせん断方向に変形を与えた場合を考える。変形後の
位置と運動量は以下のようになる。

r′i = ri + γriyex, p′
i = pi − γ piyex (4.17)

そして、変形前後のエネルギーの変化は、

∆E = ∑
i

p′2
i −p2

i
2mi

+U
({

r′i
})

−U ({ri}) = ∑
i

−γ pix piy

mi
+∑

i

∂U ({ri})
∂ ri,x

γri,y

= γ

[
∑

i

∂U ({ri})
∂ ri,x

ri,y −∑
i

pix piy

mi

] (4.18)

このとき、Γについて高次の項は無視している。エネルギーの変化とせん断応力の関係は

∆E = γσ̂V (4.19)

のため、せん断応力は
σ̂(Γ) =

1
V

[
∑

i

∂U ({ri})
∂ ri,x

ri,y −∑
i

pix piy

mi

]
(4.20)

となる。この形式は上田 [74]の定義と一致する。
一方で Doi-Edwards の教科書の応力の式について議論する。Doi-Edwards の教科書の応力は以下のよ

うに書ける。
σ p

αβ =− c
N

N

∑
n=1

⟨
Fnα Rnβ

⟩
(4.21)
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となる。力 Fn を以下のように書く。

Fn =− ∂
∂Rn

(kBT lnΨ+U) (4.22)

上記の式を代入すると応力の式に鎖の分布関数 Φの項∫
drnkT

∂Ψ
∂ rnα

rnβ (4.23)

が出てくる。Doi-Edwardsの教科書では式 (4.23)の項は非圧縮条件を考え、無視する。一方で、この Fn

の書き方はそもそも誤り、式 (4.23)はそもそも考える必要がないことを言及する。第一に、ランジュバン
方程式から得られる力は − ∂U

∂Rn
だけであり、他の項はノイズ由来である。したがって、そもそも、力の中

に − ∂
∂Rn

(kBT lnΨ)があるのは間違いである。第二に、ミクロな応力を定義するのに、分布関数が力の中
に入っているのも間違いである。なぜなら、応力は個々の粒子の位置と運動量があれば、原理的に計算で
きるはずなのに、粒子全体の分布関数が力の中に入ってくるのはおかしい。したがって、Doi-Edwardsの
本の力の形式は明らかな間違いであり、式 (4.23)はそもそも考える必要がない。

4.7 付録 B

4.7.1 壁駆動法の LAMMPSの inputファイル
dimension 3

boundary p p f

units lj

atom-style bond

special-bonds fene

pair-style lj/cut 1.12246204830937

bond-style fene

read-data data.chain.equilibrated

bond-coeff * 30.0 1.5 1.0 1.0

pair-modify shift yes

pair-coeff * * 1.0 1.0 1.12246204830937

neighbor 0.5 bin

neigh-modify every 1 delay 1

group free type 1

group lgraft type 2

group ugraft type 3

group lwall type 4

group uwall type 5

compute ltemp lgraft temp/com

compute utemp ugraft temp/com

compute ftemp free temp

compute satm free stress/atom NULL

compute str all reduce sum c-satm[*]
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fix 1 free nve

fix 2 lgraft nve

fix 3 ugraft nve

fix 4 lgraft langevin 1.0 1.0 2.0 431297

fix 5 ugraft langevin 1.0 1.0 2.0 7893421

fix 6 lwall move linear 0.0 -1.995851519374029500 0.0

fix 7 uwall move linear 0.0 1.995851519374029500 0.0

fix-modify 4 temp ltemp

fix-modify 5 temp utemp

compute ke free ke/atom

variable temp1 atom c-ke/1.5

thermo 100

thermo-style custom step temp c-ftemp epair emol etotal press c-str[*]

compute layers2 free chunk/atom bin/1d z lower 2.0

fix 8 all ave/chunk 100 2000 200000 layers2 density/number norm sample file profile-x.dat

compute layers3 free chunk/atom bin/1d z lower 2.0

fix 9 free ave/chunk 100 2000 200000 layers3 v-temp1 file profile-temp.dat

compute layers5 free chunk/atom bin/1d z lower 2.0

fix 11 all ave/chunk 100 2000 200000 layers5 vx file profile-momentx.dat

compute layers6 free chunk/atom bin/1d z lower 2.0

fix 12 all ave/chunk 100 2000 200000 layers6 vy file profile-momenty.dat

compute layers7 free chunk/atom bin/1d z lower 2.0

fix 13 all ave/chunk 100 2000 200000 layers7 vz file profile-momentz.dat

compute cc1 free chunk/atom molecule compute gyrati free gyration/chunk cc1 tensor fix 17 all ave/time 100

10000 1000000 c-gyrati[*] file gyrationame mode vector run 10000000

4.7.2 平衡MD計算
Kremer–Grestモデルにおいて長時間領域の緩和弾性率を精度良く評価するためには、多数の独立した

系に基づく統計平均が必要である。本研究では、この統計精度を向上させるために、初期構造の異なる複
数の系を作成した。その際、効率的に多様な初期状態を生成する手法として LAMMPSの bond/swapコ
マンドを用いた。図 4.7.1に bond/swapコマンドを使用した際の、イメージ図を示す。bond/swapコマ
ンドは、モンテカルロ法に基づき二つの結合を交換する操作を行い、ボルツマン因子に基づく受理判定に
よってエネルギー的に妥当な結合交換のみを許可する機能である [73]。そのため、各時間おきに、高分子
は条件を満たすと分子量を変えずにボンドは交換される。この操作により、ポリマー鎖の構造緩和が促進
され、分子動力学シミュレーション単独では得にくい平衡状態を短時間で実現できる。さらに、この結合
交換操作を利用することで、高分子鎖の結合様式を変化させ、異なる初期構造を容易に生成することが可
能となる。
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図 4.7.1 bond/swapコマンドのイメージ図

最初に異なる初期状態を持ちかつ、平衡化するための inputファイルを示す。
units lj

atom-style bond

special-bonds fene

bond-style fene

pair-style lj/cut 1.12246204830937

read-data data.chain.equilibrated.parameter1-2-swap

neighbor 0.4 bin

neigh-modify every 1 delay 1

pair-modify shift yes

pair-coeff 1 1 1.0 1.0 1.12246204830937

bond-coeff 1 30.0 1.5 1.0 1.0

fix 1 all nve

fix 2 all langevin parameter1 parameter1 2.0 random1

fix 3 all bond/swap 10 0.5 1.2 random2

compute 1 all pressure thermo-temp

thermo 1000

thermo-style custom step temp epair emol etotal press pxx pyy pzz pxy pyz pxz

timestep 0.001

run runnumber

write-data data.chain.equilibrated.parameter1-runnumber-2-swap

上記の inputファイルで並行化させた 100個の系を用意し、緩和弾性率を以下の inputファイルで計算し
た。dimension 3

boundary p p p

units lj

atom-style bond

special-bonds fene

pair-style lj/cut 1.12246204830937

bond-style fene

read-data data.chain.equilibrated.parameter1-2

bond-coeff * 30.0 1.5 1.0 1.0
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pair-modify shift yes

pair-coeff * * 1.0 1.0 1.12246204830937

timestep 0.001

neighbor 0.5 bin

neigh-modify every 1 delay 1

compute nvt all temp

fix 1 all nvt temp parameter1 parameter1 2.0

compute satm all stress/atom NULL

compute str all reduce sum c-satm[*]

thermo 1000

thermo-style custom step temp c-str[*]

run 1000000000

write-data data.chain.equilibrated.parameter1-3
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第 5章

高分子溶液

5.1 要旨
本研究では、高速せん断下における非からみあい高分子溶液の流動特性を、実験および粗視化分子動

力学シミュレーションにより系統的に調査した。非からみあい高分子メルトの粘度は、せん断速度に対
して η ∝ γ̇−0.5 の冪乗則に従うことが知られている。しかしながら、高分子溶液におけるこの普遍的関
係は必ずしも成立しないことが指摘されている。そこで本研究では、Cone Partitioned Plate(CPP)治具を
用いて高速せん断領域での測定を行い、二峰性分布および異なる二様分布を有するポリスチレンの定常
粘度を測定した。二様分布のポリスチレンは、高分子量成分のポリスチレンと低分子量成分のポリスチ
レンを系統的に重量分率を変えながら混ぜた。その結果、高分子量成分の重量分率が減少するにつれて、
シアシニング指数 α が低下し、10 wt%で α = 0.26を示した。すなわち、非からみあい高分子系におけ
る普遍的な η ∝ γ̇−0.5 の関係は、高分子溶液では破れることが明らかとなった。さらに、その起源を明
らかにするため、Kremer–Grest型モデルを用いた非平衡分子動力学シミュレーションを実施し、溶媒を
Weeks–Chandler–Andersen 流体として高分子重量分率を系統的に変化させた。その結果、実験と同様に
重量分率の低下に伴いシアシニング指数が減少することが確認された。また、高分子の速度勾配方向の慣
性半径 R2

g,z で粘度を規格化すると、すべてのデータが同一曲線上に重なった。この結果は、高分子溶液に
おける普遍性の破れが高分子の形態変化のみでは説明できず、せん断に伴う摩擦係数の変調が支配的であ
る可能性を示唆するものである。

5.2 背景
本研究では、高速剪断下におけるからみあいのない高分子溶液の粘度を対象にする。一般に、高分子に
高速せん断を印加すると粘度が低下するシアシニング現象が見られる。からみあいのない高分子メルトの
粘度は、Colbyら [10]が Rouseモデルを改変し、せん断速度 γ̇ に対して η ∝ γ̇−0.5 の冪乗則に従うことを
提案した。実験的にも、Stratton [9]によって分子量 10.5×103 および 19.8×103 のポリスチレンメルト
に対し、キャピラリーレオメーターを用いた定常せん断粘度の測定が行われ、見かけの粘度が η ∝ γ̇−0.5

に従うことが報告された。Santangeloおよび Roland [90]は、分子量 13.7×103 のポリスチレンメルトに
対して、回転式レオメータによるスタートアップせん断実験を実施した。この系においても η ∝ γ̇−0.5 で
あることが確認されている。一方で、回転式レオメータを用いた高分子メルトの非線形せん断測定では、
高せん断速度領域において試料外縁部が破断し、測定信頼性が低下することが知られている。この現象は
エッジフラクチャー不安定性（edge fracture instability）と呼ばれ、流体と空気の界面が不安定化すること
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に起因する。この問題は古くから知られており、その発生機構や抑制方法に関して多くの実験的・理論的
研究が行われてきた [75–83]。このエッジフラクチャー問題を軽減する有効な手法として、コーン・パー
ティションド・プレート（cone-partitioned plate, CPP）治具が提案されている。CPP治具は、通常のコー
ン・プレート（CP）型治具を下側に装着し、分割された非測定領域と測定領域の治具によって構成され
る。非測定領域を設けることで、外縁部の破断が生じてもトルクへの影響を小さくすることができる。そ
の結果、CPP法は従来の CP法に比べて高いせん断速度領域での測定を可能にする。そのため、本研究で
は、高速せん断領域において CPP治具を使用し、測定を行う。
次に、系を低分子を含む高分子溶液へと拡張することを考える。高速せん断下における高分子溶液の

シアシニングは高分子メルトの系と同様に実験的、シミュレーション、理論的に古くから多く観測され
てきた [10, 84–89]。Colbyら [10]は、異なる濃度におけるポリスチレンスルホン酸ナトリウム水溶液の
定常粘度を測定した。その結果、からみあいのない濃度範囲においては、濃度が高い場合に定常粘度が
η ∝ γ̇−0.5 に従うことを示した。一方で、濃度を低下させると、シアシニング指数 α（η ∝ γ̇−α）が小さく
なることを実験的に明らかにした。このことから、希薄高分子溶液では流動特性の普遍性が成立しないこ
とがわかる。さらに、Costanzo ら [88] は、分子量 M = 30× 103 のからみあいのない高分子メルトと同
等のからみあい数をもつ二峰性高分子溶液を作成し、定常粘度を測定した。この高分子溶液は、異なる
分子量を有する長い直鎖状ポリスチレン鎖（M = 1000×103, 483×103, 126×103）を、オリゴスチレン
（M = 2×103）に溶解して調製したものである。その結果、長鎖ポリスチレンがM = 126×103の場合、定
常粘度は η ∝ γ̇−0.5 には従わず、シアシニング指数 α はより小さな値を示した。さらに、M = 1000×103

およびM = 483×103 の溶液では、α = 0.2が得られた。したがって、同じからみあい数を有していても、
高分子溶液を構成する長鎖ポリマーの分子量が大きくなると、流動特性の普遍性は破れることが示された
(からみあいがある系に対しては普遍性は成立する [89])。この現象の起源を明らかにするため、同論文で
はブラウニアン動力学シミュレーションが実施された。シミュレーションには、伸び切り長をもつ Rouse

モデルが用いられた。その結果、摩擦係数を一定とした場合には、実験結果を再現できないことが示され
た。そこで、高分子の形態と摩擦係数の間に経験的な関係式を導入し、高速せん断下において摩擦が変調
されると仮定したところ、実験結果を再現できることがわかった。しかしながら、摩擦係数と高分子形態
との関係には依然として不定性が残されている。
そこで本研究では、η ∝ γ̇−0.5 の普遍性が破れるという領域において着目し、その起源を明らかにする。
そこで、分子量分布を持つからみあいのないポリスチレンでの実験と、粗視化分子シミュレーションを
行った。分子量分布の効果を明らかにするため二様分布系でも実験を行い、分子量分布の効果も検証し
た。粗視化分子シミュレーションでは、Costanzoらのシミュレーションとは異なり摩擦係数は inputには
せず、畝山の式 [48]によって評価した。

5.3 実験方法
試料として、重量平均分子量Mw = 3.5×104 でM = 1.4×104 とM = 1.2×103 に 2つのピークを持つ
二峰性分布ポリスチレンメルト (Aldrich,型番 331651)を用いた。分子量分布の効果も検証するため、異な
る二様分布を持つポリスチレンメルトを作成した。高分子量標準ポリスチレン Mw = 1.10×105(TOSOH,

Mw/Mn = 1.06,品番 0005210)に対して、高分子量成分が 40wt%、20wt%、10wt%になるように低分子
標準ポリスチレン Mw = 2.56×103(TOSOH, Mw/Mn = 1.04,品番 0005205)を混合した。所定の割合で混
合したポリスチレンをベンゼンに溶解し、凍結乾燥することで二様分布サンプルを調製した。回収した試
料を、180度のオーブン内で真空引きし、気泡を抜いた。
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試料の緩和時間を見積るため、回転型レオメーター（Discovery HR-2，TAインスツルメンツ）のコー
ンプレートを用い、異なる温度で周波数分散測定を行った。得られたデータは時間温度換算則を用いてマ
スターカーブを作成した。基準温度は、T = 110◦C(Aldrich)、T = 120◦C(40wt%)、T = 110◦C(20wt%)、
T = 100◦C(10wt%)とした。
回転型レオメーター（MCR702e,Anton paar）の Cone Partitioned Plate(CPP,図 5.3)治具を用い、上記

の温度で一定の剪断速度を印加し定常粘度を測定した。剪断速度は γ̇ = 0.01 ∼ 6.0[1/s]まで変化させ、線
形領域からシアシニングが観測される高速せん断領域まで測定した。

せん断

応力測定領域8mm

せん断

CP治具 CPP治具
25mm

図 5.3.1 CP 治具と CPP 治具のイメージ図。CP 治具は 25mm の治具で応力を検出し、CPP 治具は
8mmの治具で応力を検出する。

5.4 シミュレーション手法
本研究では、からみあいのない高分子溶液を考える。図 5.4にシミュレーションのスナップショットと

モデル化のイメージ図を示す。高分子は多数の粒子をバネで繋げた Kremer-Grest型モデル [6]を用いて
モデル化し、溶媒は Lennard-Jonesポテンシャルの斥力のみを持つWeeks-Chandler-Andersen流体を採用
する。高分子量成分の重量分率を 40wt%, 20wt%, 10wt% のように系統的に変化させる。LJ 単位で無次
元化をし、1分子あたりの重合度 N=400、システムサイズ Lx = Ly = 128,Lz = 28.7、密度 ρ = 0.85とす
る。このとき、x方向が剪断方向、z方向を速度勾配方向とする。SLLOD法を用いてせん断を印加し、温
度を T = 1.0、熱浴は Nosé-Hoover熱浴を使用する。

せん断

𝑧

𝑥

𝑦

２峰性高分子メルト(溶液)のモデル
Kremer-Grest高分子+WCA単粒子(溶媒)

重合度
𝑁 = 400

図 5.4.1 高分子溶液のシミュレーションのスナップショット。高分子は Kremer-Grest モデルでモデ
ル化し、赤色の粒子で表す。溶媒はWCA単粒子としてモデル化し、青色の粒子で表す。



第 5章 高分子溶液 72

5.5 実験結果
図 5.5.1に二峰性分布ポリスチレンメルト (Aldrich)と異なる二様分布を持つポリスチレンに対して、周

波数分散測定を行った結果を示す。どのサンプルにおいても平坦部が見られず、からみあいが発現してい
ないことがわかる。次に、高分子の緩和時間を見積もるため、２次平均粘弾性緩和時間 τw を見積もる。
２次平均粘弾性緩和時間 τw は以下の式で定義される。

τw = lim
ω→0

G′

G′′ω
(5.1)

以上の式を用いて低周波領域の G′(ω),G′′(ω) から、２次平均粘弾性緩和時間 τw を見積もったとこ
ろ、τw = 5.2 [s] (T = 110◦C(Aldrich)), 8 [s] (T = 120◦C(40wt%)), 6 [s] (T = 110◦C(20wt%)), 8.5 [s] (T =

100◦C(10wt%))となった。

10 5 10 3 10 1 101 103

BaT [rad/s]
101

103

105

107

109
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TG

′ [P
a]

,A
b T

G
′′ [P

a]

G ′[Pa](Aldrich)
G ′′[Pa](Aldrich)
G ′[Pa](10wt%)
G ′′[Pa](10wt%)

G ′[Pa](20wt%)
G ′′[Pa](20wt%)
G ′[Pa](40wt%)
G ′′[Pa](40wt%)

図 5.5.1 異なる重量分率および非からみあいポリスチレン（Aldrich）を含む二分散性ポリスチレ
ンメルト (溶液) の線形粘弾性。A と B は任意のシフト量であり、A = 10,B = 0.1(20wt%) および
A = 100,B = 0.01(10wt%)シフトして表示。
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図 5.5.2と図 5.5.3に二峰性分布ポリスチレンメルト (Aldrich)と異なる二様分布を持つポリスチレンに対
して、一定の剪断速度 γ̇ で印加したときの定常粘度 η をゼロ剪断粘度 η0 で除した η/η0 を示す。横軸は、
τw で規格化したWeissenberg数Wi(Wi= τwγ̇)でプロットする。ここでは、異なるゼロせん断粘度と緩和
時間をもつ試料に対して比較するため、無次元量でプロットした。全ての試料においてWi< 1のときは
一定の値を持つが、Wi> 1のとき、粘度が低下するシアシニング挙動が見られる。シニング性を定量化す
るため、データを経験式 η = η0/

[
1+(τwγ̇)2

]α/2
にフィットしてシアシニングを特徴づけるパラメータ

を抽出する。二峰性分布ポリスチレンメルト (Aldrich) に着目すると、図 5.5.2 に示すように η ∝ γ̇−0.38

の冪乗則に従うことがわかった。この結果は先行研究で報告されているポリスチレンメルトの高速せん断
下における η ∝ γ̇−0.5 の冪乗則と異なる。

𝜂 ∝ 𝛾̇!".$%

図 5.5.2 非からみあいポリスチレン（Aldrich，Mw = 3.5×104）のせん断粘度。傾きはべき乗則型の
関係 η ∝ γ̇−0.38 を示す。
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図 5.5.3 異なる重量分率を持ついくつかの二分散性ポリスチレンメルトのせん断粘度のWi依存性。

分子量分布の違いが冪乗則の指数に与える影響を理解するために、異なる二様分布を持つポリスチレン
に対して粘度測定を行った。シニング性は試料ごとに異なり、高分子量成分の重量分率が大きくなるに
つれて、シニング性が強くなることがわかる。式 (2.11)にフィットして得られた α の重量分率依存性を
図 5.5.4に示す。高分子量成分の重量分率が 40wt%のとき、先行研究で報告されている α = 0.5が観測
される。一方で、低重量分率では α はより低い値を取り、10wt%では α = 0.26の値を取る。すなわち、
高速せん断下において二様分布高分子メルトの重量分率が異なると、高速剪断下では高分子の形態変化は
普遍的ではないことが予測される。もしくは、高分子が配向したことにより摩擦の変調が考えられる。
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図 5.5.4 高せん断速度領域におけるシアシニングの指数の重量分率依存性。

5.6 シミュレーション結果
非からみあい高分子溶液では、高速せん断における流動特性は普遍的ではないことが実験により明らか

になった。そこで、実験と類似の非からみあい二様分布系の高速剪断シミュレーションを行い、重量分率
によってシアシニング挙動と分子形態がどのように変化するか調べた。図 5.6.1には、系に発現した応力
と、SLLOD法を用いて系に印加したせん断速度 γ̇ から得られた粘度 η のひずみ速度依存性を示す。高分
子の重量分率が大きくなるにつれて全体的に粘度が上がっているのが確認できる。また、すべての系にお
いて、高せん断速度領域では粘度が減少するシアシニング現象が観測された。さらに、冪指数は高分子量
成分の重量分率が低下するに伴い緩やかとなった。これは、せん断粘度の減少挙動において、実験と同様
に高速せん断条件下における冪指数の普遍性は成立しないことを示している。

10 7 10 6 10 5 10 4 10 3

101

102

103
40wt%
20wt%
10wt%

図 5.6.1 異なる高分子重量分率を有する非からみあい高分子溶液のフローカーブ。

式 (2.11)にフィットして得られた α の重量分率依存性の実験とシミュレーションの比較を図 5.6.2に示
す。シミュレーションで得られた結果は、実験と完全には一致しないがおおよそ一致しており、高速剪断
下における流動特性の変化は再現できていることがわかる。そこで、実験も今回のシミュレーションと同
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様の物理が生じていると仮定し、高分子の形態の変化を解析する。

0 20 40
wt%

0.0

0.5

Simulation
Experiment

図 5.6.2 高せん断速度領域におけるシアシニングの指数の重量分率依存性。実験とシミュレーションの比較。

次に、高分子の形態と粘度の関係に着目する。高分子の形態は慣性半径を用いて評価する。

R2
g,α =

⟨
1

NM

M

∑
i=1

N

∑
k=1

(
rα,i,k − r̄α,i

)2

⟩

r̄α,i =
1
N

N

∑
k=1

rα,i,k

(5.2)

ここで、R2
g,α は高分子の大きさの２条であり、M は高分子数、N は１高分子あたりの粒子数である。慣

性半径は Rg2 = Tr R2
g,α とする。図 5.6.3 に異なる重量分率を有する平衡状態の高分子の形態を示す。重

量分率を大きくすると、慣性半径が小さくなることが確認された。これは、溶媒中に高分子が希薄に存在
する場合、液体の構造かエントロピーの効果を反映して高分子鎖がより膨張した構造をとることを示唆し
ている。すなわち、高分子の形態は平衡状態においてすでに重量分率に依存して変化しており、高速せん
断条件下で形態を比較する際には、平衡状態の構造を基準に規格化する必要があることを意味している。
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図 5.6.3 異なる高分子重量分率における平衡状態の慣性半径。

図 5.6.4に、高分子の慣性半径 R2
g のせん断速度依存性を示す。せん断速度 γ̇ が十分に小さい領域では、

慣性半径はほぼ一定の値を示す。また、平衡状態における結果と同様に、重量分率が 10 wt%の場合に最
も大きな慣性半径が得られる。これは、希薄系では高分子鎖同士の相互作用が弱く、より自由に広がるこ
とができるためである。一方で、せん断速度を増加させていくと、高分子鎖がせん断方向である x方向に
配向し、鎖が流動方向に沿って伸長することが確認される。特に、重量分率が 40 wt%の系では、この伸
長が最も顕著である。平衡状態においては、周囲の高分子濃度が高いために高分子鎖は圧縮されて小さく
なるが、せん断場の印加により周囲の高分子も同時に配向することで、配向状態がエネルギー的に安定化
し、結果として鎖の伸長が促進されると考えられる。さらに、せん断方向に対して垂直な方向、すなわち
速度勾配方向および渦度方向においては、せん断速度の増加とともに高分子が収縮する傾向が見られる。
また、せん断方向の慣性半径 R2

g,x とは異なり、垂直方向成分には重量分率間でクロスオーバーは現れず、
すべての系で系統的に小さくなる傾向が確認される。
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図 5.6.4 異なる高分子重量分率における慣性半径のせん断速度依存性。

次に、重量分率が異なる系に対して、平衡状態の高分子の慣性半径は同じではなかったため、平衡状態
における慣性半径で規格化する。図 5.6.5に、平衡状態における速度勾配方向の高分子の大きさ R̄2

g,z で規
格化した R2

g,z/R̄2
g,z のせん断速度依存性を示す。なお、高分子量成分が 20 wt%、10 wt%の系においては、

高分子の緩和時間の違いを補正するため、任意のシフト係数 Aを用いて横軸を補正している。からみあい
のない高分子系では、粘度 η は速度勾配方向の高分子の大きさ R2

g,z と摩擦係数 ξ を用いて、η ∝ ξ R2
g,z と

いう関係に従うことが知られている。そこで、本研究では速度勾配方向の高分子の大きさ R2
g,z に着目す

る。もしシアシニング挙動が速度勾配方向の高分子の大きさのみによって決定されるのであれば、高 γ̇ 領
域におけるデータは一致せず、冪指数にも差が生じるはずである。しかしながら、すべてのデータが同一
の曲線上に重なっていることが確認された。すなわち、高分子溶液における普遍性の破れは、高分子の形
態変化のみでは説明できず、摩擦係数の変化が支配的である可能性が示唆された。



第 5章 高分子溶液 78

10 7 10 6 10 5 10 4 10 3

A

100

101

102

R
2 g,

x/R
2 g,

x

40wt%
20wt%
10wt%

10 7 10 6 10 5 10 4 10 3

A

100

3 × 10 1
4 × 10 1

6 × 10 1

2 × 100

3 × 100

R
2 g,

y/R
2 g,

y

40wt%
20wt%
10wt%

10 7 10 6 10 5 10 4 10 3

A

100

2 × 10 1

3 × 10 1
4 × 10 1

6 × 10 1

2 × 100

R
2 g,

z/R
2 g,

z

40wt%
20wt%
10wt%

図 5.6.5 異なる高分子重量分率における規格化した慣性半径のせん断速度依存性。

本研究で得られた粘度および慣性半径の結果を基にして、ひずみ速度依存性の有効摩擦係数 ξe f f (γ̇)を
算出する [48]。摩擦係数を以下の式で定義する。

ξe f f (γ̇) =
2η(γ̇)

ρR2
g,z (γ̇)

(5.3)

ここで、η(γ̇)はせん断速度 γ̇ に依存する粘度、ρ は系の密度、Rg,z は流動勾配方向における慣性半径であ
る。図 5.6.6に摩擦係数のひずみ速度依存性を示す。重量分率の増加に伴い、摩擦係数が大きくなる傾向
が見られる。これは、系中の高分子濃度が高くなることで、個々の高分子鎖が周囲の鎖とより強く相互作
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用し、運動が抑制されるためである。一方で、重量分率が 10 wt%の希薄系では、摩擦係数はほぼ一定値
を示す。これに対して、高分子濃度が高い系では、ひずみ速度の増加とともに摩擦係数が低下する傾向が
確認される。すなわち、高分子溶液において高速せん断場で観測される流動特性の変化は、摩擦係数の変
調に起因していると考えられる。
なお、この有効摩擦係数の定義は、高分子鎖の運動が Langevin方程式により記述できるという仮定に

基づいている。したがって、今回の系においてこの仮定がどの程度妥当であるかを検証する必要がある。
今後の展望としては、拡散係数などを計算し、アインシュタインの関係式から導かれる摩擦係数と本研究
で算出した値を比較することで、この定義の有効性を確認することが挙げられる。
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図 5.6.6 摩擦係数 (ξ )のひずみ速度依存性。

5.7 結論
本研究では、非からみあい高分子溶液における高速せん断下の粘度挙動を、実験および分子動力学シ
ミュレーションの両面から検討した。CPP治具を用いた実験により、高分子量成分の重量分率が低下する
につれて、シアシニング指数 α が 0.5から 0.26へと低下することが明らかとなった。これは、非からみ
あい高分子系における η ∝ γ̇−0.5 の普遍則が破れることを意味している。シミュレーションの結果からも
同様の傾向が確認され、高分子の形態（慣性半径）の変化のみではこの普遍性の破れを説明できないこと
が示された。そのため、高分子溶液におけるシアシニング挙動は、せん断によって変調される摩擦係数に
強く依存していると考えられる。

5.8 付録 A

本研究で用いた試料のゲル浸透クロマトグラフィー (GPC) 測定 (Shimadzu GPC システム、Tosoh

G4000H-HR, G3000H-HR×2) の結果を示す。まず最初に二峰性分布ポリスチレンメルト (Aldrich, 型番
331651)の GPC測定の結果を図 5.8.1に示す。図 5.8.1より、分子量分布は単分散ではなく、２峰性であ
ることがわかる。次に、低分子量成分に着目すると、低分子量成分は測定限界により確率が 0になるまで
測定することができていないことがわかる。これは、この高分子には酸化防止剤を含む、多くの低分子が
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混在していることに起因する。
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図 5.8.1 二峰性分布ポリスチレンメルト (Aldrich)の分子量分布。

次に、高分子量標準ポリスチレンMw = 1.10×105(Mw/Mn = 1.06)に対して、高分子量成分が 40wt%、
20wt%、10wt%になるように低分子標準ポリスチレン Mw = 2.56×103(Mw/Mn = 1.04)を混合したとき
の GPC測定の結果を図 5.8.1に示す。を図 5.8.1より、サンプルは実験条件通りによく混合されているこ
とがわかる。
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図 5.8.2 高分子量標準ポリスチレン Mw = 1.10× 105(Mw/Mn = 1.06) に対して、高分子量成分が
40wt%、20wt%、10wt%になるように低分子標準ポリスチレンMw = 2.56×103(Mw/Mn = 1.04)を混
合したときの分子量分布。
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第 6章

熱劣化高分子の実験

6.1 要旨
180◦Cの空気雰囲気下で、劣化時間を変化させた非からみあいポリスチレンの熱劣化試料を複数作製し

た。これらの試料に対して、分子量分布測定および定常せん断粘度測定を行った。すべての劣化時間にお
いて、試料はせん断粘度の低下を示すシアシニング挙動を示した。しかしながら、得られた定常粘度デー
タは、非からみあいポリマーメルトおよび溶液に対して提案されている普遍的な形式には従わなかった。
本研究の結果は、分子量分布の変化がシアシニング挙動に質的な影響を与えることを示している。

6.2 背景
成形加工において高分子は高速せん断場に置かれることが知られており、高速せん断下の流動特性を知

ることは重要である。そこで、理想的な直鎖単分散の線状高分子を用いて、実験、理論、シミュレーショ
ンから様々な研究がなされてきた。実験的には、Strattonによって分子量 10.5×103 および 19.8×103 の
ポリスチレンメルトに対し、定常せん断粘度の測定が行われた [9]。また、Santangeloおよび Rolandは、
分子量 13.7×103 のポリスチレンメルトに対して、スタートアップせん断実験を実施した [90]。どちらの
系においても、高速せん断を印加すると、粘度が低下するシアシニング現象が観察された。また、からみ
あいのない高分子系におけるシアシニング挙動は、せん断速度 γ̇ に対して粘度が η(γ̇) ∝ γ̇−0.5 に従うと
いう普遍的な冪乗則に従った。この挙動について、Colbyらが Rouseモデルを改変し、せん断速度 γ̇ に対
して η ∝ γ̇−0.5 の冪乗則に従うことを提案した [10]。しかし、近年の研究により、からみあいのない二峰
性高分子メルトに対する実験では、このような普遍性が成立しないことが示された [91]。この原因として
は、低分子量成分が高分子に対して溶媒のように振る舞うことや、個々の高分子鎖の形態や運動が周囲の
高分子環境によって影響を受けることが考えられている。
また、高分子は熱劣化により分子鎖の切断や架橋反応が生じ、それに伴って分子量分布が大きく変化す
ることが知られている [92, 93]。上述の通り、高速せん断下での粘度は分子量分布に依存し、その挙動は
必ずしも普遍的ではない。したがって、熱劣化した非からみあい高分子においては、劣化の進行に応じて
シアシニング挙動が変化すると予想される。そこで本研究では、非からみあいポリスチレンを用い、大気
中で熱劣化処理を施し、その劣化時間を変化させた試料に対して分子量分布および高速せん断下における
粘度の変化を系統的に調査した。
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6.3 実験方法
試料には、重量平均分子量 Mw = 3.5×104 であり、M = 4.0×104 および M = 1.2×103 に 2つのピー

クを持つ二峰性分布のポリスチレンメルト（Aldrich, 型番 331651）を用いた。試料の熱劣化処理にはイ
ナートオーブン（Espec, IPHH-202）を使用し、180◦Cの空気雰囲気下で加熱した。熱処理時間 tdeg は最
大 48 時間まで変化させ、一連の劣化試料を作製した。劣化試料の分子量分布を評価するため、ゲル浸
透クロマトグラフィー（GPC）測定を実施した（Shimadzu GPCシステム、カラム：Tosoh G4000H-HR,

G3000H-HR）。また、各劣化試料の線形粘弾性特性を測定するため、回転型レオメーター（Discovery

HR-2, TA Instruments）を使用した。使用治具には直径 25mm、角度 0.04radのコーンプレートを用い、温
度は 100 ∼ 110◦Cに設定した。さらに、定常粘度測定には回転型レオメーター（MCR702e, Anton Paar）
を用いた。高速せん断印加時に生じるエッジ不安定性を抑制するため、コーン分割プレート治具（直径
25mm、測定部直径 8mm、角度 0.07rad）を用いた。温度条件は線形粘弾性測定と同様とし、せん断速度
γ̇ は 0.01 ∼ 20 s−1 の範囲で変化させ、線形粘度領域からシアシニングが観測される高速せん断領域に至
るまでの粘度を測定した。

6.4 実験結果
図 6.4.1 に、劣化時間の異なる二峰性分布ポリスチレンメルトの分子量分布を示す。分子量領域

M = 104 ∼ 105 に着目すると、劣化が進行するにつれて平均分子量が低下し、分子量分布が広がってい
ることがわかる。この傾向は、高分子鎖が熱劣化により切断されることに起因すると考えられる。一方、
M = 102 ∼ 104 の低分子量領域では、未劣化試料を除き、分子量分布に顕著な変化は見られない。これは
高温条件下において、低分子が揮発したため、未劣化のみ低分子量成分の割合が変わったと考えらえる。
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図 6.4.1 熱劣化した非からみあいポリスチレンの分子量分布。
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図 6.4.2には、各劣化試料の線形粘弾性測定結果を示す。いずれの試料においても、貯蔵弾性率 G′(ω)

に平坦部は見られず、高周波領域において G′(ω)≈ G′′(ω) ∝ ω1/2 の挙動が確認される。この特徴は、試
料がからみあいのない状態にあることを示唆している。図 6.4.2より、各劣化試料に対して二次平均粘弾
性緩和時間 τw を見積もった結果、τw = 1.0 ∼ 7.4 sの範囲に分布した。
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図 6.4.2 熱劣化した非からみあいポリスチレンの貯蔵弾性率および損失弾性率。重なりを避けるため、
データは縦軸および横軸方向にシフトして表示している。aT および bT は温度変化に対するシフトファ
クター、Aおよび Bは重なり回避のための追加シフトファクターである。A = 10,B = 0.1(tdeg =3h),A =

100,B = 0.01(tdeg =6h),A = 1000,B = 0.001(tdeg =24h),A = 10000,B = 0.0001(tdeg =48h)とした。

図 6.4.3には、各劣化試料の定常粘度 η を示す。ただし、縦軸には定常粘度そのものではなく、ゼロせん
断粘度 η0 によって規格化した比 η/η0 を用いている。横軸には、せん断速度 γ̇ の代わりに、Weissenberg

数Wi = τwγ̇ を用いている。図 6.4.3より、すべての試料に対してWiが大きい領域において、シアシニン
グ挙動が観測されることがわかる。仮にシアシニング挙動が普遍的であれば、すべての劣化試料のデータ
は同一のマスターカーブ上に重なるはずである。しかし、図 6.4.3において高Wi領域のデータは一致し
ておらず、このことは、熱劣化試料においても、二峰性高分子メルトと同様にシアシニング挙動の普遍性
が破れていることを示している。さらに、劣化時間が長くなるにつれて、シアシニング挙動の程度が弱く
なる傾向も確認された。
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図 6.4.3 熱劣化した非からみあいポリスチレンの定常粘度。粘度およびせん断速度は、それぞれゼロ
せん断粘度および平均緩和時間を用いて規格化している。

6.5 結論
本研究では、非からみあいポリスチレンを対象として、180◦Cの空気雰囲気下で熱劣化時間を変化させ

た試料を作製し、分子量分布および定常せん断粘度の測定を行った。その結果、すべての試料において、
せん断速度の増加に伴い粘度が低下するシアシニング挙動が確認された。一方で、得られた定常粘度デー
タをWeissenberg数で整理したところ、すべての試料の粘度曲線は普遍的なマスターカーブ上には重なら
なかった。この結果は、熱劣化による分子量分布の変化がシアシニング挙動の普遍性を破ることを示して
いる。また、劣化時間の増加に伴い、シアシニングの程度が緩やかになる傾向も確認された。すなわち、
分子量分布の広がりが高速せん断下における鎖配向および摩擦挙動に影響を及ぼしていると考えられる。
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第 7章

結論

本論文では、高速せん断条件下における非からみあい高分子の流動特性を物理的に理解することを主要
な問題として設定し、粗視化分子シミュレーション、理論解析、および実験の三つのアプローチを組み合
わせて取り組んだ。まず初めに従来の標準シミュレーション手法であった SLLOD法は、一様なせん断場
の仮定と熱浴の必要性という 2つの重大な制約を内包していた。そこで本博士論文では、これらの課題を
克服したシミュレーション手法 (RNEMD法,壁駆動法)を用いてシミュレーションを実施した。
第 2章において、SLLOD法の熱浴アーティファクトの問題を回避するため、熱浴を原理的に必要とし
ない RNEMD法を Kremer-Grest型高分子メルト系に系統的に適用した。その結果、系内に温度・密度の
不均一性が生じるものの、定常粘度や高分子の形態は SLLOD法の結果と良好に一致することを見出し、
高分子系への適用における有効性を実証した。
第 3章において、RNEMD法の未解決の課題であった印加流束の事前予測が不可能という運用上の問題

を解決するため、極値統計を用いて理論式を提案した。運動量交換プロセスを「極値統計」の枠組みで理
論化し、流束予測式を導出した。この理論式はシミュレーション結果と良好に一致し、RNEMD法におけ
る印加流束の試行錯誤の不要な、理論的基盤を築いた。
第 4章では、SLLOD法の第二の問題点である熱浴による粘性散逸の発熱の抑制を克服するため、壁駆

動法を用いてシミュレーションを実施した。その結果、ひずみ速度を上昇させると最初はシアシニング現
象を示すが、最終的に非物理的なシアシックニングが観測された。本研究では、この現象の起源を明らか
にするため、Kremer-Grestモデルが持つ「温度上昇に伴い粘度が上昇する」という非物理的な温度依存性
（∂η/∂T > 0）が原因であることを明らかにした。これは、標準的な Kremer-Grestモデルが非等温シミュ
レーションへ適用する際の問題点を明らかにした。
次に、高分子メルトの系を高分子溶液の系に発展させ、高速せん断下における普遍的スケーリング則

(η ∝ γ̇−0.5)に着目した。第 5章および第 6章において、従来、系によらず普遍的（η ∝ γ̇−0.5）とされて
きたシアシニング挙動が、実際には普遍的ではないことを実験とシミュレーションの両面から明らかにし
た。具体的には、高分子溶液および熱劣化高分子の両方において、シニング性が弱くなることを明らかに
した。第 5章では、この起源を明らかにするため、粗視化分子シミュレーションを実施した。シミュレー
ションの結果、高分子の形態変化では説明できないことがわかった。この結果から、粘度に影響を与える
もう一つの因子である摩擦係数 ξe f f の変調が、非普遍的な挙動の起源であることを明らかにした。第 6

章では、分子量分布測定を行ったところ、分子量分布が系統的に変化していることがわかった。すなわち、
分子量分布の広がりが高速せん断下における鎖配向および摩擦挙動に影響を及ぼしていると考えられる。
最後に本論文では、高速せん断下における高分子の流動特性を明らかにすることを目的として、異なる

せん断手法の比較を行うとともに、高分子溶液および熱劣化高分子について試料条件を系統的に変化さ
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せ、スケーリング則の成立性を検証した。その結果、RNEMDで得られる定常粘度は SLLODと概ね一致
した一方、壁駆動では粘性発熱を伴う温度場の形成により、SLLODとは異なる流動特性が現れることを
示した。さらに、高分子溶液および熱劣化高分子ではスケーリング則が一般に成立せず、その支配因子と
して、溶液では配向に伴う摩擦係数の変調、熱劣化系では分子量分布変化が重要であることを示した。今
後の展望として、工業的に重要な高分子材料の多くはからみあいを有するため、本研究をからみあい高分
子系へ発展させることが重要である。からみあい系も高速せん断下でシアシニングを示し、形態変化や摩
擦変化の観点から説明が試みられてきた。しかし、からみあいの存在により鎖は独立に扱えず、からみあ
いのない系で可能であった粘度と形態を結び付ける uneyama [48]のような理論式を導出することができ
ない。したがって、本論文で得られた知見に基づいたからみあいの粗視化モデルや解析手法の開発を考え
ていくことは重要であると考える。
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