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要旨

高分子材料に熱や力学的な刺激が加わると、分子鎖の切断など分子レベルでの不可逆
的な構造変化が生じることがある。これを高分子の分解と呼び、マクロな物性の変化に
よる材料の安定性低下や、リサイクル時の障壁となるなど深刻な問題を引き起こすこと
が明らかになっている。
このような課題の解決を図るため、高分子の分解を対象とした様々な研究が行われて

きた。本研究では特にせん断流動による力学的な高分子の分解に焦点を当て、その分解
過程の経時的な観察および評価を行った。
実験においては、単分散に近いポリスチレンをフタル酸ジオクチルに溶解させた溶液

を試料として用いた。回転型レオメーターを用いて高速せん断を印加した試料に対し、
ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）を用いて分子量分布を測定することで、せん断に
よる分子鎖の切断挙動を観察した。その結果、せん断印加直後に急激な切断が進行し、
その後は時間経過とともに切断速度が緩やかになるという経時変化の追跡に成功した。
さらに、実験で得られた分子量分布の経時変化に対し、分子鎖の中点付近で選択的に

切断が起こる中点切断モデルを用いた数値計算による検証を試みた。その結果、本モデ
ルによる計算結果が実験データを比較的良好に再現できることが確認され、本実験条件
におけるせん断による力学的な高分子の分解が、おおよそ主鎖の中点付近で生じている
ことが裏付けられた。
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第 1章

諸言

1.1 はじめに
現代社会において、高分子材料はゴムや接着剤、包装容器から衣類に至るまで、極めて多岐にわたる用

途で不可欠な役割を担っている。しかし、プラスチック製品の普及に伴い、廃棄物による環境汚染は深刻
な社会問題となっており、その解決策としてリサイクルの推進が急務である [1]。
リサイクル過程において、高分子は熱や機械的ストレスによる物理化学的劣化が避けられず、分子量の

低下を招く [2, 3]。一般に、こうした分子レベルでの不可逆的な構造変化は、材料のマクロな機械的特性、
熱的特性、さらには光学特性に対して不可避かつ重大な変質をもたらす。したがって、多種多様な外的刺
激下における高分子の物理・化学的挙動を解明することは、材料の耐用年数予測や高機能化において極め
て重要な指針となる [4]。
高分子の劣化要因には光や熱など多くの因子が存在するが、本研究では力学的な作用、特に「せん断」

による分子鎖の分解挙動に着目する。
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1.2 高分子の力学的切断
先行研究によれば、力学的作用による高分子鎖の切断は、分子鎖の中心付近で優先的に発生する [5]。こ

れは、流場における孤立した高分子鎖の動力学を考慮した際、分子鎖に加わる張力がその中心部に最大値
として集中するためであると考えられている [6]。
この切断機構の支配因子は複雑であり、主に「伸長」と分子鎖間の「からみ合い」が考えられている

[7]。分子鎖間にからみ合いが存在する場合、各からみ合い点が運動の拘束点として機能する。これにより
発生した張力が分子鎖の中央部に集中し、中心切断が強く促進される [8]。
本研究で用いる回転型レオメーターのような高せん断下においては、単一分子鎖の単純な伸長よりも、

この「からみ合い」に起因する切断が支配的となる。なぜなら、孤立分子鎖を仮定した場合、高せん断速
度下では分子の回転周期が極めて短くなり、破断に至る十分な張力が発生しにくいためである [9]。

図 1.1 からみあった高分子が受ける力のイメージ図

1.3 高速せん断による高分子切断
高速せん断下における高分子鎖の切断挙動に関しては先行研究 [10] が報告されている。この研究では

ポリスチレン (Mw = 1.42× 106)をフタル酸ジオクチルに溶解させた半希薄溶液を用い、コーン・プレー
ト型レオメータによるせん断流動下での鎖切断挙動が調査されている。
実験では、27◦Cの温度条件下において、広範囲のせん断速度およびせん断応力下での測定が行われた。

切断された高分子鎖の解析にはゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）を用い、せん断流動に伴う溶出時
間の変化が評価されている。せん断履歴を与えた試料の GPC測定結果（溶出曲線）を以下に示す。
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図 1.2 せん断により切断された高分子の溶出時間の変化 [10]

図 1.2に示す GPC溶出曲線において、横軸は溶出体積を、縦軸は濃度に由来する溶出量の強度を示し
ている。GPCの測定原理 (二章三節参照)上、高分子量の成分ほどカラム内を早く通過するため溶出体積
は小さくなり、低分子量の成分ほど細孔に浸透するため溶出体積は大きくなる。初期試料（曲線 a）の重
量平均分子量はMw = 1.45×106 である。これに対し、濃度 5.4 wt% の溶液にせん断速度 γ̇ = 2500 s−1

の流動を与えた試料（曲線 b）では、分子量が Mw = 4.3× 105 へと著しく低下し、溶出ピークも高溶出
体積側へ大きくシフトしている。これは強いせん断応力により、高分子鎖の力学的な切断が生じたことを
示している。
一方、濃度 3.0 wt% の溶液に γ̇ = 380 s−1 の流動を与えた試料（曲線 c）では、溶出ピークの位置お

よび形状が初期試料（曲線 a）とほぼ完全に一致しており、初期と同等の分子量（Mw = 1.42× 106）を
維持している。すなわち、濃度およびせん断速度を低下させた流動条件においては、高分子の力学的な切
断は生じなかったことが確認されている。

1.4 力学的切断における応力依存性
流動場において高分子鎖に作用する応力と、それに伴う力学的切断の相関については、詳細な実験的研

究が報告されている [7]。Yuらは、高せん断を印加可能な自作の同軸二重円筒型粘度計を用い、層流かつ
均一なせん断場における高分子溶液の劣化挙動を評価した。
実験手順として、単分散ポリスチレン (PS)およびポリイソブチレン (PIB)を溶媒に濃度 1.0wt%で溶

解させ、一定の力学的負荷を与えた後にゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）を用いて分子量分布の変
化を測定している。以下はその結果である。



第 1章 諸言 7

図 1.3 各せん断応力による単分散 PSの分解 [7]

図 1.4 各せん断応力による多分散 PIBの分解 [7]

この結果から、せん断応力が大きいほど分解が大きく進行し、単分散の試料は分解により多分散の、多
分散の試料は分解により単分散の分子量分布に変化していくことが見て取れる。この結果から力学的な切
断の支配因子は応力であることが示唆される。
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1.5 本研究の目的
従来の力学的分解に関する研究の多くは、分解が十分に進行した最終状態の評価に留まっており、分解

の過渡的なプロセスを詳細に追跡した例は少ない。そこで本研究では、純粋な力学的負荷による高分子の
分解が、時間の経過とともにどのように進展するのか、またせん断によって分解される高分子の切断様式
がどのようなものであるのかを明らかにすることを目的とした。
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第 2章

実験手順

2.1 試料調整
実験で使用した試料を以下に示す。

ポリスチレン (TSKgel standard Polystyrene)(以下 PS) Lot No. TS-201

Mw：685,000 [g/mol]

Mw/Mn：1.05

入手元：TOSOH

フタル酸ジオクチル (以下 DOP)

Mw：390.56 [g/mol]

入手元：nacalai tesque

図 2.1 PSの構造式 図 2.2 DOPの構造式

濃度は予備実験にて切断が確認された 10 wt%に調整した。常温において PSは DOPに非常に溶解し
づらいため、スターラーを用いて、125 ℃、100 rpm でおよそ二日ほど、PS が溶け切るまで撹拌した。
PS単体を THFに溶解させたものと、作成試料に対し GPC測定を行った結果、この撹拌過程において
高分子の切断は生じなかった。



第 2章 実験手順 10

2.2 劣化試料作成
2.1 で作成した試料に対し高速せん断をかけ力学的分解を引き起こした。装置には Anton Paar 社の

MCR301 rheometerを使用し、測定治具は直径 25 mmの Cone Plate治具 (CP治具)を用いた。温度は
室温を想定し 25 ℃とし、せん断速度は試料が非線形領域に十分入るよう 1000s−1、2000s−1、3000s−1

に設定した。せん断は 0、3、6、9、12、15分で印加し、せん断による分解の経時変化を追跡した。せん
断印加後の試料は線形粘弾性測定用、分子量分布測定用に回収した。また、せん断印加時にソルベントト
ラップは使用しなかった。

図 2.3 実験手順 2.2、2.4に用いた装置の概念図

2.3 分子量分布測定
分子量分布は GPC測定を用いて取得した。
GPC測定は、図 2.4に示したような多孔質のゲルに高分子溶液を流したときの溶出時間の違いを利用

して分子量の分布を測定する手法である [11]。溶液がカラム内部を通るとき、分子量が小さい高分子ほど
多孔質ゲルの内部まで到達する。この原理によって分子量が大きいほど短い時間、分子量が小さいほど長
い時間をかけてカラムから溶出される。分子量があらかじめわかっている標準試料を用いて溶出時間と分
子量を対応させる較正曲線を作成し、未知の分子量を推定することが可能となる。

図 2.4 GPC測定の原理
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分子量分布を評価する指標として

Mn =

∑
MiNi∑
Ni

(2.1)

Mw =
∑

MiWi =

∑
M2

i Ni∑
MiNi

(2.2)

Mz =

∑
M2

i Wi∑
MiWi

=

∑
M3

i Ni∑
M2

i Ni
(2.3)

で示される数平均分子量Mn、重量平均分子量Mw、z 平均分子量Mz がある。ここでMi は分子量、
Wi はその分子量が占める重量分率である。数平均分子量Mn は分子の数に重みを置き平均化した分子
量、重量平均分子量Mw は分子の重量に重みを置き平均化した分子量、z平均分子量Mz は重量の重みを
より大きく平均化した分子量である。
実験手順 2.3で作成した劣化試料の分子量分布を確認するため、GPC測定をおこなった。測定装置に

は島津高速流体クロマトグラフィー (HPLC)システムに Tosoh製 G5000 HRカラムを 2本接続したも
のを使用し、流速は 1 [mL/min]、カラムオーブンは 40 ℃ に設定した。溶媒にはテトラヒドロフラン (以
下 THF)を使用し、実験手順 2.3で作成したせん断印加後の試料を THFで 0.3 wt%になるよう希釈し試
料として用いた。GPC内部での不純物による詰まりを防止するため、試料溶液は THFで希釈したのち
に Anple社製の CNW親水性 13mmシリンジフィルター PTFEメンブレン 0.45 μ mを用いて濾過し
てから測定をおこなった。較正曲線の作成には shodex社製の standard polystyrene(Mw = 2.38× 106、
1.39× 106、5.98× 105、2.70× 105、1.39× 105、4.51× 104、1.95× 104、6.32× 103 )を使用した。

2.4 線形粘弾性測定
せん断後の試料に対し、分子切断が粘弾性に与える影響を評価するために線形粘弾性測定をおこなっ

た。測定に用いた試料はせん断をかけていないもの、1000 s−1、2000 s−1 で 15分のせん断を印加したも
のを用いた。測定に使用した装置は、劣化試料作成で用いた Anton Paar社のMCR301 rheometerで治
具も同様に図 2.3に示した直径 25mmの CP治具を用いた。ひずみは 0.1%とし、0.01～100 rad/sの範
囲で測定をおこなった。温度は 25◦Cに設定した。また、3000s−1 での試料については、せん断過程での
試料の飛び散りが激しく、GPC測定の試料を回収するのみにとどまったため線形粘弾性測定はおこなう
ことができなかった。
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第 3章

実験結果および考察

3.1 分子量分布測定
横軸に分子量の対数（logM）、縦軸に重量分率（dW/d logM）をとった分子量分布曲線の経時変化を

図 3.1～図 3.3に示す。
図 3.1（せん断速度 1000 s−1）では、分解は時間とともに徐々に進行している。初期の分子量約 70万

（logM ≈ 5.85）の鋭いピークが減少し、新たに約 35万（logM ≈ 5.55）の位置にピークが形成されて
いく様子が確認できる。このピーク位置が「元の分子量のほぼ半分」へシフトしている事実は、先行研究
で指摘されている「中心切断」が支配的に起きていることを明確に示している。また、過渡期である 3分
や 6分の曲線に着目すると、未切断の初期成分と切断後の成分が混在する分布を示している。分解速度は
時間とともに減少しており、0～3分の劇的な変化と 12～15分の微小な変化を比較するとその差は顕著で
ある。
図 3.2（せん断速度 2000 s−1）では、1000 s−1 の条件下と比較して分解速度が顕著に増大している。3

分の時点ですでに初期ピークの大半が消失して低分子量側へのシフトが進んでおり、9分経過時点でおお
よその分解限界に達している。12～15分にかけては、わずかに残存していた高分子量成分（分布の右側
の裾野）が遅れて分解され、分布全体が滑らかな一山に収束していく様子が確認できる。また、初期の鋭
い単分散に近い分布と比較して、分解後の分布は裾野が広がり多分散化していることも見て取れる。
図 3.3（せん断速度 3000 s−1）では分解速度がさらに加速しており、わずか 6分で分布の形状がほぼ変

化しなくなり、早期に分解限界を迎えていることがわかる。
以上の 1000 s−1、2000 s−1、3000 s−1 の三条件の結果を総合すると、せん断速度（すなわち高分子鎖

に印加されるせん断応力）が大きいほど、初期の分解速度は劇的に上昇することが示された。しかし特筆
すべきは、いずれのせん断速度においても、最終的に到達する分解限界の分布形状とピーク位置がほぼ一
致している点である。これは、本実験の溶媒・濃度条件下において、分子量がある一定の値以下になると
流場から受ける張力が結合を切断するために必要な臨界応力を下回り、それ以上の力学的切断が進行しな
くなる「限界分子量」が存在することを明確に示している。
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図 3.1 せん断速度 1000 s−1 の分子量分布の経時変化

図 3.2 せん断速度 2000 s−1 の分子量分布の経時変化
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図 3.3 せん断速度 3000 s−1 の分子量分布の経時変化

3.2 分子量の経時変化
各せん断速度（1000 s−1, 2000 s−1, 3000 s−1）においてせん断を印加した際の、分子量分布より計算

した数平均分子量Mn、重量平均分子量Mw、および z平均分子量Mz の経時変化をそれぞれ図 3.4、図
3.5、図 3.6に示す。
図 3.4に示す数平均分子量Mn の経時変化において、Mn はせん断初期（0～3分）に大きく減少し、そ

の後は次第に変化が緩やかになっていく様子が観察された。せん断速度が大きいほど最終的なMn の値
は小さくなる傾向にあるが、せん断速度の違いによる大きな減少速度の差が見られるのは 0分から 3分の
範囲に限られ、それ以降はどのせん断速度においても顕著な変化は見られず、一定値（限界分子量）に近
づいていることがわかる。
次に、図 3.5に示す重量平均分子量Mw の経時変化について述べる。Mw の変化もMn と同様に、初

期に分解が大きく進行し、その後は徐々に減少が緩やかになる傾向を示した。しかし、せん断速度の違い
によるグラフの形状に着目すると、1000 s−1 では 15分付近でほぼ分解の限界に達しているように見える
のに対し、2000 s−1 および 3000 s−1 では 15分経過時点でもまだ減少傾向が続いており、さらなる分解の
余地が残っていることが推察される。
さらに、図 3.6 に示す z 平均分子量Mz の経時変化を確認する。高分子量成分の寄与を強く反映する

Mz は、Mn やMw と比較して初期の急激な減少がやや穏やかであることがわかる。特筆すべき点とし
て、せん断速度の違いによるプロットの差がMn やMw よりも顕著に現れていることが挙げられる。特
に、せん断印加時間が長くなるにつれて 1000 s−1 と 2000 s−1 および 3000 s−1 のプロット間の開きは大
きくなっており、高せん断速度であるほど、長時間にわたって高分子量成分の選択的な切断が継続してい
ることが示唆される。
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図 3.4 せん断印加時間増加に伴うMn の経時変化

図 3.5 せん断印加時間増加に伴うMw の経時変化
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図 3.6 せん断印加時間増加に伴うMz の経時変化

これらの結果を総括すると、せん断による分子鎖の切断は、まず初期に全体的な鎖の切断が急激に進行
するが、その後は「より長い分子鎖」が選択的に流動場の応力を受けて切断され続けるため、高分子量成
分を反映するMw やMz において、せん断速度や時間の依存性がより長く、顕著に現れたと考えられる。



第 3章 実験結果および考察 17

3.3 線形粘弾性測定結果
図 3.7は、初期試料および各せん断速度 (1000 s−1、2000 s−1)の各せん断速度で 15分間のせん断を印

加した後の試料における線形粘弾性測定の結果をまとめた両対数グラフである。縦軸に貯蔵弾性率 G′ お
よび損失弾性率 G′′、横軸に角周波数 ω を示している。
初期試料（黒色プロット）においては、低周波数領域で典型的な終端緩和挙動が観測され、低周波数側

のデータを外挿して求めた二次平均緩和時間は 0.13 sであった。
一方、高せん断を 15分間付与した後の試料（赤色および青色プロット）では、グラフ全体が初期試料

と比較して著しく高周波数側へシフトしていることがわかる。この右側への大きなシフトは、強力なせん
断流動によって内部の高分子が分解され分子量が小さくなることで緩和が非常に早くなっていることを示
している。実際に二次平均緩和時間を算出すると、1000 s−1 のせん断後は 3.0× 10−2 s、2000 s−1 のせん
断後は 1.4× 10−2 sとなり、初期状態から大幅な減少が確認された。また、2000 s−1 の方が 1000 s−1 よ
りも高周波数側へのシフト量がわずかに大きく、せん断速度が高いほど高分子の切断が進行していること
がわかる。
さらに、本系におけるせん断流動の非線形性を示すワイセンベルグ数（Wi）の推移に着目する。1000 s−1

におけるせん断初期のWiは 130ほどであったが、15分後には 30程度まで低下し、安定した。同様に、
2000 s−1 においてもせん断初期のWiは 260であったが、15分後には 28付近まで減少している。初期
の極めて高いWi は、流動場において試料が著しい変形を強いられていることを意味しており、これに
よって急激な高分子の分解が進行したのだと考えられる。その後、Wiが 28 ∼ 30付近で定常値に達して
いることから、各せん断速度の流動場において、それ以上の分解が進行しない定常流動状態へと移行した
と考えられる。

図 3.7 初期試料および各せん断速度 (1000 s−1、2000 s−1)でのせん断後の試料における Tref=25◦C

での線形粘弾性の周波数依存性
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3.4 せん断による分子切断の様式
図 3.1～3.3より、せん断分解に伴い分子量約 70万のピークが減少し、新たに低分子量側のピークが生

成していることが確認できる。いずれのグラフにおいても新ピークの位置はほぼ一定であり、せん断速度
1000 s−1 から 3000 s−1 の範囲における分解は、分子量約 70万の分子鎖に対して概ね 1回程度の切断で
あると考えられる。また、新ピークが約 35万付近に現れていることから、この主鎖切断は分子鎖の中点
付近で生じていると推察される。
本章で得られた実験結果に対し、次章（第 4章）では数値計算を用いた再現および検証を行う。

3.5 劣化の進行速度の減少
分子量分布の測定結果より、せん断による分子鎖の切断は初期に急激に進行し、その後緩やかになるこ
とが明らかとなった。この要因の一つとして、分子鎖間の「からみ合い効果」の減少が挙げられる。第 1

章第 2節で述べた通り、比較的高分子量域では「伸長」が、比較的低分子量域では「からみ合い」が切断
の支配因子となる。本実験で用いた分子量約 70万のポリスチレンは、本系においては比較的低分子量側
に属し、その切断機構はからみ合いに強く依存していると考えられる。したがって、初期の切断によって
分子量が低下し、からみ合いの寄与（密度）が減少したことが、切断速度の低下を招いた一因であると推
察される。
以下に、1000s−1 のせん断印加時におけるせん断応力の経時変化を示す。

図 3.8 1000s−1 におけるせん断応力と時間の関係

図 3.8より、せん断応力は最終的に初期値の約半分まで減少していることが確認できる。この現象は、
初期の分子鎖切断に伴い分子鎖間のからみ合い密度が減少したことに起因すると考えられる。すなわち、
からみ合いの緩和によって系全体のせん断応力が低下し、その結果として、分子鎖に加わる有効な応力が
減少したことで分解速度が減衰したものと推察される。
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3.6 試料の緩和時間と分子量の関係
本章二節で示した Mw を横軸に、本章三節で求めた緩和時間を縦軸に取り作成した両対数グラフを

示す。
図 3.9からからみ合いの寄与について考える。Doiおよび Edwardsの理論 [12]によると高分子同士が

からみ合っている時、緩和時間は分子量の三乗に比例する。
本実験結果の両対数プロットにおいて、初期試料および各せん断速度で処理した試料の 3 点をフィッ

ティングして得られる直線の傾きはおおよそ 3であり、緩和時間が分子量の 3乗に比例することを示して
いる。この結果は、本実験条件下において溶液中の高分子が十分にからみ合った状態を形成していること
を示唆する。

図 3.9 各試料の緩和時間と重量平均分子量Mw の関係
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第 4章

数値計算

4.1 分子量分布の時間発展方程式
実験の結果を受け、その結果が数値計算によって再現可能か検証した。
溶液中に含まれる、重合度 N の高分子の数濃度を νN として表すとする。また簡単のために溶液全体

を見たときの各重合度の数濃度をまとめて

ν =
[
ν1 ν2 ν3 · · ·

]
(4.1)

で表現することとする。高分子の分解は、重合度 N の高分子が重合度 N ′ と重合度 N −N ′ の高分子
に分かれることを意味する。
十分な高分子を含む高分子溶液中ではランダムに生じる個々の揺らぎは平均化されるため、濃度変化を
議論するためには平均の切断を考えれば良い。濃度を時間の関数 ν(t) として、時間発展を記述する。一
次反応を仮定すると重合度 N の高分子の切断による時間変化は

dνN (t)

dt
= −

N−1∑
N ′=1

kN ′,NνN (t) +

∞∑
N ′=N+1

(kN,N ′ + kN ′−N,N ′)νN ′(t) (4.2)

のようになる [13]。ここで kN ′,N は重合度 N の高分子が重合度 N ′ と重合度 N −N ′ の高分子に分解
するときの反応速度定数である。各重合度の高分子の数濃度をまとめてベクトルで表すと

dν(t)

dt
= K · ν(t) (4.3)

のようになる。行列 K は反応速度定数で構成される行列であり、時間発展方程式は形式的には単純に解
くことが出来て

ν(t) = exp(tK) · ν(0) (4.4)

となる。今回の実験条件では分子が結合して長い分子になることはないため、K は上三角行列であり、
上三角行列の固有値は対角要素に等しいから固有値は N 番目の固有値 λN を用いて

λN = −
N∑

N ′=1

kN ′,N (4.5)

で表される。また反応速度定数は正であるから、行列 K の固有値は正にならないことが分かる。
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4.2 中点切断モデルの検討
せん断による高分子の分解について記述するモデルとして中点でのみ切断される場合を考える。この場

合、式 5.3 における行列 K は

K = kW ,W =



0 2 2 2 2 2 2 · · ·
0 −1 2 0 0 0 0 · · ·
0 0 −2 0 2 0 0 · · ·
0 0 0 −1 0 0 2 · · ·
0 0 0 0 −2 0 0 · · ·
0 0 0 0 0 −1 0 · · ·
0 0 0 0 0 0 −2 · · ·
...

...
...

...
...

...
...

. . .


(4.6)

のように書ける。しかしこの式を用いて解析的に ν(t) を導出することは難しい。
完全な中点切断の時、式 5.2 は

dνN (t)

dt
= −2kνN (t) + 2kν2N (t) + kν2N+1(t) + kν2N−1(t) (4.7)

のようになる。ただし重合度が奇数のときは中点にある結合二つのうちのどちらかが等確率で切れるも
のとして考えた。この式も解析的、または発見法的に解くことが難しいため、数値シミュレーションを用
いて分子量分布の経時変化を追跡することとする。

4.3 計算手法
本シミュレーションは、せん断流動場における高分子鎖の力学的な切断に伴う、分子量分布の経時変化

を追跡することを目的として行った。そのため、実験データの中でも経時的な分解挙動が最も明確に観察
されたせん断速度 1000 s−1 の条件を比較対象とし、計算を実施した。
GPC 測定から得られるデータは対数スケールで一定の分子量に含まれる分子の重量分率である。重

量分布をその分子量で除算すると数濃度の意味を持つ値が得られる。これを初期分布として計算を開始
した。
本研究における高分子鎖の切断シミュレーションでは、Gillespieアルゴリズム [14]を用いて、次の切

断イベントが発生するまでの時間ステップ τ を決定した。
系内に存在する全結合数を Nbond、結合一つあたりの切断速度定数を k とすると、系全体でいずれか

の結合が切断される総反応確率 a0 は次式で表される。

a0 = kNbond (4.8)

Gillespie アルゴリズムにおいて、次の反応が起こるまでの時間 τ は、平均 1/a0 の指数分布に従う。
時間 τ に対する確率密度関数 P (τ) は以下の通りである。

P (τ) = a0 exp(−a0τ) (4.9)

この確率分布に従う乱数 τ を計算機上で生成するため、逆関数法を適用する。区間 (0, 1] の一様乱数
u を用いると、累積分布関数から以下の関係が導かれる。

u = exp(−a0τ) (4.10)
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上式の両辺の自然対数をとり、τ について整理すると次式を得る。

τ = − ln(u)

a0
= − ln(u)

kNbond
(4.11)

本計算内では、この理論式に基づき、生成した一様乱数 u から次の切断が起こるまでの時間 τ を計算
し、系の時間を進行させた。
本シミュレーションにおける高分子鎖の切断は、「系内から切断対象となる高分子鎖を選択する過程」

と、「選択された鎖における切断位置を決定する過程」の 2段階の過程を置いた。
本モデルでは、高分子鎖をセグメントの連なりとして扱い、そのセグメント数を重合度と同義の N と

定義する。また本計算において、系内に存在する全ての結合は等しい確率で切断の機会を持つと仮定す
る。重合度 N の高分子鎖には切断可能な結合が N − 1 個存在し、ある時刻において、系内に存在する重
合度 N の鎖の数を v(N) とすると、系全体の総結合数 Nbond は次式で表される。

Nbond =
∑
N

(N − 1)v(N) (4.12)

1回の切断イベントにおいて、特定の重合度 N の高分子鎖が選ばれる確率は、その鎖が有する結合数
N − 1 に比例する。プログラム内では、区間 [1, Nbond] の一様乱数を用いて全結合の中からランダムに 1

つの結合を指定し、該当する結合を含む重合度 N の高分子鎖を切断対象として抽出している。
力学的切断において、切断が起こる位置は鎖の中点付近でガウス分布的な確率を持つことが報告されて

いる [15]。そこで対象となる重合度 N の高分子鎖が選択された後、実際の切断箇所はその鎖の中点付近
に確率的に分布するとし、ガウス分布（正規分布）モデルを適用して決定する。
切断位置となる連続変数 x の確率密度関数 f(x) は、鎖の中点 N/2 を平均値とする以下のガウス分布

に従う。

f(x) =
1√
2πσ

exp

{
−
(
x− N

2

)2
2σ2

}
(4.13)

ここで、標準偏差 σ は鎖の熱揺らぎ等に起因する切断位置のばらつきを反映するパラメータであり、本
研究では実験の系と整合するように、以下の値に設定した。

σ = 0.2 (4.14)

最後に、本シミュレーションで得られた重合度 N の分布は、スチレンモノマーの分子量 M0 = 104.15

を用いて M = N ×M0 により分子量 M へと換算し、GPC測定から得られた実際の分子量分布との比
較・評価を行った。
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4.4 結果
実験結果と計算結果の比較を図 4.1,4.2に示す。本シミュレーションでは、一定のせん断速度下におけ

る高分子鎖の純粋な分解挙動を評価するため、GPC測定におけるせん断時間 3分の分子量分布を計算の
初期分布として設定した。これは、実験開始直後にせん断速度が 0 から 1000 s−1 へと立ち上がる過渡的
な上昇過程の影響を排除し、定常的な流動場での切断を比較・検証するためである。
図 4.1 に、実験から得られた分子量分布の経時変化（実線）と、本シミュレーションによる計算結果

（破線）の比較を示す。
グラフから、高分子量側（logM ≈ 5.9付近）に位置する初期分布のメインピークの減衰挙動について

は、シミュレーションが実験結果を極めて良好に再現していることが確認できる。このことは本計算手法
で用いた、全結合を対象とした切断確率の決定法により、一定せん断下で初期の高分子鎖が切断・減少し
ていく過程を定量的に表現できていることを示している。
一方で、鎖の切断によって新たに生成した低分子量側の分布形状については、実験値と計算値の間に明

確な差異が見られた。実験データでは分解の進行に伴い logM ≈ 5.6 ∼ 5.8 付近により高く鋭いピークが
形成されているのに対し、シミュレーション結果のピークは高さが低く、よりブロードな形状となってい
る。さらに、シミュレーション結果においては、低分子量領域（logM < 5.5）への分布の裾野（テール）
が実験値よりも長く伸びており、計算上では過剰な低分子量成分が生成されていることが読み取れる。
図 4.2には実験と計算での重量平均分子量Mw の変化の比較を示した。このデータからも最終的なMw

の値は実験値の方が大きく、シミュレーション結果の低分子量側のピークの高さが低く出ていることを示
している。

図 4.1 実験と計算の分子量分布の比較
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図 4.2 実験と計算のMw の比較

4.5 考察
結果で示した図 4.1で確認された低分子量側への過剰な裾の広がりは、実際の流動場に存在する「切断

の限界分子量」の効果が初期モデルに組み込まれていないことに起因すると考えた。
溶液中のコイル状高分子鎖が流動場によって完全に伸長するために必要な臨界ひずみ速度 ϵ̇c は、分子
量 M に対して ϵ̇c ∝ M−1.5 で依存する [16]。一方で、完全に伸長した鎖の共有結合が破断するために必
要な臨界ひずみ速度 ϵ̇f は、鎖の中心に最大応力が集中するという流体力学的なモデルから ϵ̇f ∝ M−2 で
依存することが示されている [17]。このように、切断に必要なひずみ速度 ϵ̇f は、伸長に必要なひずみ速
度 ϵ̇c よりも分子量の減少に伴ってより急激に増大する。したがって、両者が等しくなる（ϵ̇f = ϵ̇c）交点
の分子量が存在し、それ以下の短い高分子鎖においては、鎖を伸長させることはできても、主鎖の共有結
合を破断するに足る十分な流体力学的な応力が鎖の中心に発生しなくなる。この時の分子量を限界分子量
という。
そこで、計算に限界分子量の制限を導入した。実験データから各時間での分子量分布曲線が一点で交
わっていることを確認できる。この交点は、せん断を受けてもこれ以上低分子化が進行しない境界を示唆
していると考えられるため、この交点における分子量を限界分子量 Mlim = 5.4 × 105 として設定した。
具体的には、鎖の分子量がこの Mlim 以下の高分子鎖については、流体力学的に切断されないものとして
全結合の切断確率をゼロとし、切断対象から除外する条件を追加して再度シミュレーションを行った。結
果を以下に示す。
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図 4.3 限界分子量条件を追加した計算結果と実験結果の比較

図 4.4 限界分子量条件を追加した計算結果と実験結果のMw の比較

本手法を用いることで、切断制限を設けなかった前節の結果（図 4.1）と比較して、低分子量領域
（logM < 5.5）における過剰な裾の広がりが顕著に抑制された。その結果、実験データの分布形状と極め
て良好に一致する挙動が得られた。
また、分解の進行に伴って新たに形成されるピーク（logM ≈ 5.6 ∼ 5.7付近）についても、実験値よ
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り僅かにピークの高さが大きくなっていることが確認できるものの、図 4.1と比較して明らかな改善が確
認できる。さらに、重量平均分子量Mw の経時変化（図 4.4）においても、切断制限を設けない場合より
実験結果を精度良く再現しており、限界分子量の導入がモデルの妥当性向上に寄与していることが示さ
れた。
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第 5章

結言

本研究では、高速せん断場における高分子の力学的分解過程を実験および数値計算の両面から検討し、
以下の知見を得た。

1. 切断様式の解明
分子量分布測定の結果、せん断印加に伴うピークの推移から、分子鎖の中点付近で選択的な切断が
進行していることが明らかとなった。これは、流場において分子鎖に作用する張力が中心部で最大
になるという理論的予測と整合するものである。

2. 分解速度の経時変化とその支配要因
劣化の進行はせん断印加直後に最も顕著であり、時間の経過とともに緩やかになる挙動を示した。
線形粘弾性測定およびせん断応力のモニタリングにより、分子量の低下に伴うからみ合い密度の減
少が系全体の応力低下を招き、結果として分解速度を減衰させていることが示唆された。

3. 数値計算による再現とモデルの妥当性
中点切断モデルを用いたシミュレーションの結果、初期の分解挙動は良好に再現されたものの、単
純なモデルでは低分子量側への過剰な広がりが生じた。これに対し、流体力学的な応力が結合を破
壊できなくなる「限界分子量」の概念を導入することで、実験結果と極めて良好に一致する分布形
状を得ることができた。

以上の結果から、高速せん断下における高分子の劣化挙動は、分子鎖のからみ合い状態および限界分子
量の存在に強く支配されていることが結論付けられる。
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