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Abstrac七

両末端に弱い会合性のある線状高分子が形成する物理ゲルは､ずり変形に対して､

｢ずり率を増加すると定常ずり粘性率に山が出現(shear-thickening現象)｣し､又 ｢微
少ずり振動に対してMaxwell型の弾性率を示す｣ことが知られている｡ 特にslleaト

thickening現象は､理論実験ともに多くの研究者によって研究されてきた｡我々はこの

報告書において､Tanaka-Edwardsモデル[1,2】にもとづき､shear-thickening現象の
説明を与える｡考慮したのは､弾性に寄与する鎖の長さが有限であるための効果であ

る｡ 鎖の長さが有限であることによる影響はⅥahopoulouら【31によって既に議論さ
れているが､TEモデルを基礎にすると､より明快にshear-thickening現象を説明でき
ることが分かった｡

1 Introduction

多数の高分子鎖が結合 して3次元的なネットワークを構成 した状態をゲルと呼ぶ｡ゲル

は結合の強さによって化学ゲルと物理ゲルに大別される｡化学ゲルは共有結合で架橋され

たゲルで､高分子のミクロブラウン運動によって結合が解離することはない｡物理ゲルは

水素結合やイオン結合などの弱い結合で架橋されてお り､ミクロブラウン運動によって結

合が解離 しうる｡ 我々が興味を持つのは､物理ゲルのレオロジーである｡

特に､両末端に弱い会合性のある線状高分子が形成する物理ゲルは､ずり率を増加すると､

定常ず り粘性率に山(一定-増加-減少の変化)が現われること(いわゆるshear-thickening

現象)が知られている｡例えば､両末端を電気双極子でキャップしたα,W-Mgcarboxylato-

polybutadieneのtoluene溶液[4】や､両末端を疎水基でキャップしたHEUR(hydrophobically

modifiedethoxylatedurethane)水溶液 【5,61などが shear-thickeningを示すことが知られ

ている｡

Tanaka-Edwards(以下TE)は､両末端に弱い会合性のある線状高分子がつ くる物理ゲル

のレオロジーを調べるための､組み替え網目モデルを提唱 した 【1,2】｡そこで我々は､TE
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による組み替え網目モデルをもとにして､shear-thickening現象の説明を試みた｡仮定 した

のは､弾性に寄与する鎖が､鎖の長さが有限であることを考慮にいれたrandom-flightモデ

ルに従 うとしたことと､弾性に寄与する鎖がネットワークから解離する確率 (解離率)を､

末端間長に依存 しないとしたことである｡

この報告書の第 2節ではTEモデルを概説 し､第 3節ではTEモデルをもとに､我々の

仮定を採庸 して得 られた結果を示す｡また､実験結果 と比較することにより､解離率の分

子量依存性を決定 し､動的弾性率の分子量依存性についても議論する｡第 4節では､モデ

ルの改良すべ き点について議論する｡

2 Tanaka-EdwardsModel

2.1 Tr ansientNetworkModelbyTE

TEは､両末端に弱い会合性がある高分子ゲルのレオロジーを調べるため､以下の仮定

を置いた 【1】｡

1.高分子は互いに絡まり合っていない｡

2･系には､両末端がネットワークに結合 して弾性に寄与する高分千 (活動鎖)と､一端

のみがネットワークに結合 して弾性に寄与 しない高分子 (末端鎖)のみ存在する｡ 浮

遊鎖1及びループ2は存在 しないとする｡

3.活動鎖 と末端鎖は互いに変換 し得る｡

4･活動鎖の両末端に働 く張力は､Gauss鎖の両末端に働 く張力と同じとする(Gauss鎖

の仮定)3｡

5.末端鎖はGauss鎖である｡

6.afEne仮定を採用する｡

7.ネットワークから解離 した活動鎖が Gauss鎖に緩和するのに要する時間は､末端鎖が

活動鎖に変換するのに要する時間よりも十分に小 さいとする｡ すなわち､ネットワー

クから解離 した活動鎖が Gauss鎖に緩和する前に､再びネットワークに結合するこ

とはない｡

活動鎖の末端間ベクトルが従 う分布関数を得れば､様々な物理量を計算することができ

る｡ 以下の量を定義する｡ まず､rを活動鎖の末端間ベクトル､坤)は物質のマクロな変形

を表わす変位テンソルとする｡ さらに､F(r,i)を時刻 tにおいて末端間ベクトルrを持つ､

1両末端がネットワークに結合していない高分子のこと｡

2両末端が同じ架橋点に結合している高分子のこと｡
3我々は後に､この仮定が妥当でないことを主張する｡
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単位体積あたりの活動鎖の数､ G(r,i)を時刻 tから始まる単位時間あたりに生成される､

末端間ベクトルrを持つ単位体積あたりの活動鎖の数とする｡そして､β(r)を末端間ベク

トルrを持つ活動鎖が､単位時間あたりにネットワークから解離する確率､p(r)を末端間

ベクトルrを持つ末端鎖が､単位時間あたりにネットワークと結合する確率とする｡Ⅳは

セグメントの数､αはセグメントの長さである｡

活動鎖の数がマクロな変形の前後で変化する様子は､

∂F(ri,i)

単位時間に生成される,正味の活動鎖の数

により記述される｡ ただし､

βF(rt,f)
⊆==コE===i

+ G(rt,i)
E==lE==i

単位時間に消滅する活動鎖の数 単位時間に生成される活動鎖の数

ft- A(i)A(i)-1rt,

VI (; ,a ,;)

(1)

である｡(1)を積分すれば,

F(rt湘 (i)-- e-/otp'rt,'dl'F(ro,0)+lldt,eJtt,p'rt,,'dt"a(rt,,i,)lA(i,)[ (4)

が得られる｡(1)又は(4)がTEモデルにおける基礎方程式である4｡さて､ nを単位体積あ

たりの鎖の数､I/(i)を単位体積あたりの活動鎖の数とすると､F(r,i)の定義により､

U(i)-/drF(r,f) (5)

である｡ 系には活動鎖と末端鎖のみ存在することから､ n - i,(i)は単位体積あたりの末端

鎖の数である｡ 末端鎖はGauss鎖であるから､末端間ベクトルrを持つ単位体積あたりの

末端鎖の数は(n-U(i))fo(r)で与えられる｡ ただし､

fo(r,-(読 )3/2exp(一芸 ) (6,

とした｡さらに､末端鎖が単位時間あたり活動鎖に変換する確率がp(r)であることから､

単位時間に生成される活動鎖の数 G(r,i)は､

G(r,i)-p(r)(n-I/(i))fo(r) (7)

で与えられる｡すなわち､a(r,i)にはF(r,i)の積分が含まれている｡なお､TEはpをr

によらない定数と仮定しているので､今後は定数として扱う｡

4ト ･lはdeterminantを表わす｡
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任意の物理量 A(∫)の期待値は､

(A)(i)-IdrlA(rl)F(rt,i)

/drtF(rl,i)

で与えられるが､(4)より､i- ∞ において分母､分子はそれぞれ

(分母) ヒ 讐

(分子) ヒ 等

npE～(o)

1+pE-(0)'
npf(o)

1+pE～(0)

となる｡ただし,

_'～'o)- 1∞di/dre-/ot… 'dt'fo'r',

r(o)- 1∞di/drA(A(i)r)e~fotp'̂'棚 ′fo(r)

とした｡従って､i- ∞ における'A(r)の期待値は､

･A,st- ;(loo,'

で与えられることが分かる｡ 例えば､応力テンソル

qi,･(i)-/dr警f(r)F(r,iト P(i)6i,･

は､十分時間が経った後､

q:,f-

nP
1+pE-(0)~｡

∑ij(0)-Ps16ij

(8)

(13)

(14)

(15)

となる [1】｡た だ し,

i i,･(0,≡L00dt/ drt,(T f(r ,) ,= ^("I,e- Iotp'̂ (りrt,'dl'fo(r t,) (16,

とした｡距 )は､末端間長γの活動鎖の両末端に働 く張力であり､Gauss鎖の仮定 【11のも

とでは､

i(r)-器 r
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2.2 BreakageRate

この節では､解離率β(㍗)について議論する｡TEは

p(r)-p.ea r (18)

が妥当であるとした[2】｡彼らの考えに従って説明する｡まず､鎖と結合 していない一つの

会合基を考える｡この会合基が架橋点から解離するには､熟的な振動によってポテンシャ

ル障壁 W を超える必要がある｡ 熱的な振動のエネルギーが Wになる確率は､Boltzman分

布に従い e~W/kTに比例するから､単位時間あたりに会合基がエネルギーW を持つ確率､

すなわち架橋点から解離する確率は

po-woe一芸 (19)

と表わすことができる｡woは熱振動の振動数である.

さて､会合基が鎖と結合 しているときは､熱振動による運動エネルギーに加えて､鎖に

引っ張られることによるポテンシャルエネルギーが存在する｡張力をI(r)とすると､張力

のする仕事は

U(r)-/:I(r')dr' (20)

であるが､架橋点の大きさはセグメント長 α程度の小さい領域だから､有効的な仕事は

U(r)ctI(r)a

程度であろう｡特にGauss鎖の場合は､(17)より

U(,)cY旦竺 rⅣα

(21)

(22)

となる｡ 会合基はこの分だけ､架橋点から解離するためのエネルギーを得 している｡

以上より､活動鎖の末端が単位時間に架橋点から解離する確率は､GallSS鎖の仮定のも

とで

β(r)-woe一竺諜 ユ

- p.ea r (23)

となる｡ 以下では､(23)を ｢ポテンシャル障壁モデルによる解離率｣と呼ぶことにする｡
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今/βo

図 1:TEモデルにおける,定常ず り粘性率のず り率依存性.数字はⅣを表わし,◇は10000,

口は1000,△ は 100である.(p-1,β0-1)

2.3 SteadyShearfllow

我々の興味は定常ず り粘性率にあるので､定常ず り変形を考える｡ 流れの方向が x､速

度勾配の方向が y､ず り率が†の定常ず り変形を表わす変位テンソルは

･ (I,- (喜 告 ) (24)

で与えられ､また､定常ず り粘性率は

り弓 鴎 (25)

で与えられる｡ ポテンシャル障壁モデルによる解離率(23)及び定常ず り変形を表わす変位テ

ンソル(24)を､(ll)､(16)に代入し､さらに活動鎖の両末端に働 く張力(17)を(16)に代入す

れば､(15)､(25)より､TEモデルにおける定常ず り粘性率を計算することができる｡結果を

図1に示 した｡粘性率はず り率の増加とともに単調に減少するのみで､山(shear-thickening)

は現われないことが分かる｡ なぜであろうか?
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3 AnalysisbymeansofRandom-FlightModel

3.1 Basicldea

互いに絡まり合っていない高分子が形成する物理ゲルの粘性は､活動鎖の張力に大きく

依存する｡ TEは､活動鎖の張力は Gauss鎖の張力に等 しいと仮定し(すなわち､張力は

伸長の 1次でしか効いてこない)､解離率は伸長に対 して指数関数的に増加するとした｡そ

の結果､粘性増加に寄与する程度の大きな張力を得るほど伸長する前に､活動鎖はネット

ワークから解離してしまう｡ 従って粘性率に山が現われず､単調に減少するのである｡

ところで､ある種の会合性高分子は､ず りのもとで全長の90% 以上伸長すると考えられ

る｡ そこで我々は､TEによるGallSS鎖の仮定は不適当だと考え､粘性率増加の原因は活動鎖

がGauss近似の成 り立たない領域まで伸長することにあると推測し､完全なrandom-Right

モデルに従うとした5｡また､鎖の長さは有限であるから､cut-offのパラメーターr*(≦Na)

を導入 して γ>γ*では必ずネットワークから解離するとした｡すなわち､活動鎖の両末端

に働 く張力､及び解離率を

I(r)-竺 L11(蕊 ),α

･(r,- 〈 pu に:rr･'))

(26)

(27)

とした｡今後は簡単のため､βをγによらない定数と仮定する6｡末端間長の上限のみを考

慮 して得られた解離率 (27)を ｢限界長モデルによる解離率｣と呼ぶことにする｡

3.2 Results

解離率 (27)を採用したことにより､(ll)､(12)､(16)の積分領域が

D'-(rlFA(t')rl≦r*(∀t'≦t))

に制限されるが､定常ず り変形のときは､近似的に

D-(rlIA(i)可≦r')

(28)

(29)

とみなすことができる｡従って､解離率β､張力 (26)を採用 して､積分領域 βで(ll)､(16)

を計算すれば､前節と同様にして我々の仮定のもとでの定常ず り粘性率を求めることがで

5末端鎖はGauss鎖であるとする｡

6後にⅣ依存性を与える｡
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きる｡ Ⅳ=1000のとき異なるγ*に対 して得られた結果を図3に､γ*=0.999Ⅳαのとき異

なるⅣに対 して得られた結果を図4に示した｡

図3より､Ⅳ=1000のときは全長の90%以上伸長するとき粘性率に山が出現することが

分かる｡このことから､｢shear-thickeningの原因は､活動鎖の十分な伸長に起因する｣と

考えられる｡また､Ⅳが大きいときは､末端間長が γ*に達するまでに時間がかかるので､

ず り粘性率の山及び減少を始めるず り率の億が大きくなる(図4)｡さらに､山の高さのⅣ

依存性が小さいことも分かる｡

3.3 NDependenceofBreakageRate

今まではβ及びγ*を定数としてきたが､これらの量にもⅣ依存性があるはずである｡Jenk-

insのグルーープはHEUR水溶液のず り粘性率について分子量依存性を調べている【5】ので､

彼らの得た実験結果から､HEURに対 してβ了 のⅣ依存性を決めてみる｡ 図5(実験)の山

のピークの位置と高さからβ,γ*のⅣ依存性を定めると､図6のような結果が得られた｡

まとめると､β,γ*のⅣ依存性は表 1のようになる｡

〟 β r'/rma訂

1000 3.0 0.999944

1500 5.1 0.9996

2000 6.0 0.9976

表 1:β了 のⅣ依存性

β(N) et βo+αNY

r*(N)cyNa-r｡eqN

関数をフイットさせると､

となった｡ただし､

βo〇±2.5,α ty5.0×10110,pet3.0,

ro=±9･0×10-7,q竺4･0×10-3

である｡Ⅳとともにβが大きくなるということは､分子量が大きいほど､弾性に寄与する鎖

が単位時間あたりにネットワークから解離する確率が大きくなる､ということである｡ま
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分子量の大きい鎖 (左)と小さい鎖 (右). 分子量が大きい鎖は鎖間の相互作用が大

た､Ⅳとともにγ*が小さくなることは､分子量が大きいほど､限界の末端間長が短いこと

を意味する｡つまり､活動鎖は分子量が大きいほど解離しやすいと結論される｡分子量が

大きいほど周 りの鎖との接触が多 くなって解離が促進すると考えれば(図2)､この事情を

解釈することができる｡

なお､第 2.2節で紹介 したように､TEは一本の鎖の両末端に働 く張力7から解離率を推

測した((23)参照)｡この場合､Ⅳが大きくなるほど両末端に働 く張力が小さくなり､その

結果解維率も小さくなる｡ すなわち､我々の得た結論と逆の傾向を示す｡

さて､我々が得たγ*のⅣ依存性は非常に強 く､Ⅳが小さいときは限界長 Ⅳαに非常に近

い億を取る｡ その理由は､我々のモデルでは多 くの活動鎖は十分に伸長しておらず､少数

の鎖がより限界付近まで伸長しなければ粘性率が増加しないからである｡ しかし物理ゲル

の性質から､現実には活動鎖は全長の99.9944%も伸長せず､もっと短いうちに解離すると

考えられる｡ このことは､図5､6からも推測される｡ すなわち､すべての分子量に対 して

実験値よりも理論値の方が鋭敏なず り率依存性を持っているのだが､これは､粘性率の増

加に寄与している活動鎖の数が､現実よりも少数であることを反映していると考えられる｡

次にNewton粘性率T70を調べてみる｡ 先程と同じ物質に対 してNewton粘性率の分子量

依存性も測定されている囲｡今のモデルでは､Newton粘性率は

710-kT
Pn

P(P+p)
(32)

で与えられるので､(32)に含まれるβに表 1の Ⅳ依存性を与えればNewton粘性率のⅣ依

存性が得られる｡ 結果は図7のようになった8｡βのⅣ依存性はず り粘性率が最大になるず

り率から決めたにもかかわらず､†- Oにおける粘性率のⅣ依存性を良く説明できること

が分かる｡

7この張力は､セグメントの熱的な運動により生じる｡

8温度及び濃度依存性についての議論を避けるため､〟=1000での倍で規格化 してある｡
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さらに､微少ず り振動に対する動的弾性率のⅣ依存性を調べてみた｡貯蔵及び損失弾性

率は

LL)2

G'(W)- nkT百㌔声了謡 ,
LL).:3

G〝(W)- nkT売 声了訴
で与えられる｡βに表 1のⅣ依存性を与えると､弾性率のⅣ依存性は図8のようになった｡

Ⅳが増加すると弾性率は減少するが､これはβが増加したことに起因する｡なお､TEモデ

ルではⅣの増加とともにβが減少することを反映して､弾性率は増加する[2】｡弾性率の分

子量依存性実験から､解離率の分子量依存性に関する知見を得ることができるであろう｡

4 Discussion

我々は､弾性に寄与する鎖は限界付近まで伸長し得ると推測した｡鎖が伸長するほど解

離率は大きくなると考えられるので､末端間長がγ*(≦Ⅳα)を超えたら必ずネットワーク

から解離するとし､簡単のため末端間長がγ*以下の場合は解離率は末端間長によらないと

仮定した(限界長モデル)｡このとき､鎖が十分伸長することから､もはやGauss鎖の仮定

は成 り立たない｡そこで､弾性に寄与する鎖の両末端にかかる張力として､理想鎖につい

ては正しい (26)を採用した (random-flightモデルの採用)｡その結果､定常ずり粘性率は

ず り率の増加に伴って ｢一定→山→減少｣と変化することが示された｡γ*をⅣαに近づけ

るにつれて山の高さが増加することから､弾性に寄与する鎖の十分な伸長が粘性増加に大

きく寄与することが分かった｡

しかし第3節でも述べたように､Ⅳが小さいときγ*が最大長Ⅳαに非常に近 くなる､と

いう問題がある｡例えばⅣ = 1000のときγ*=0.999944Ⅳαである｡伸長が大きいほど両

末端にかかる張力は大きいので､実際にはそこまで伸長しないと考えられる｡

なぜ我々の得たγ*は物理的に非現実的な値を取るのであろうか?それは､第3節で述べ

たように､γ*付近まで伸長する鎖 (これらの鎖が粘性増加に寄与する)の数が現実よりも少

ないからであろう｡では､なぜ γ*付近まで伸長する鎖の数が現実よりも少ないのか?我々

は､｢ネットワークを解離した鎖は瞬間的にGauss鎖に緩和する｣とした仮定に原因があ

ると考える｡

TEは､ネッ'トワークから解離した活動鎖がGauss鎖に緩和するのに要する時間(TR)は､

末端鎖が活動鎖に変換するのに要する時間 (㌔)よりも十分に小さい(TR≪Tz)と仮定し

た｡この仮定は､ネットワークから解離した鎖は瞬間的にGauss鎖に緩和 し､緩和の途中
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でネットワークに再結合することはないことを意味している｡この仮定のもとでは､十分

に伸長した鎖もネットワークから解離した瞬間に自然長OのGauss鎖に緩和してしまうの

で､鎖の広が りを現実よりも小さく見積もっていると考えられる｡ このときⅣα近傍まで

伸長する鎖 (粘性増加に寄与する)の数は実際よりも少ないから､γ*をよりⅣαに近づける

ことによって､始めて実験と一致 したのである｡ しかし､

TR>～ Tc (35)

の場合は､ネットワークを解離した鎖はGauss鎖に緩和する前にネットワークと再結合す

ることになる｡このときは､TR ≪ T3の場合よりも鎖の広がりが大きくなると考えられるか

ら､γ*は小さくなって現実的な値に近づ くであろう｡

仮定 (35)のもとで有限の緩和時間TRを導入した場合､ず り粘性率はどのように表わされ

るであろうか｡本当に､物理的に自然なγ*を得ることができるであろうか｡これらは非常

に興味深い問題である｡
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図 3:定常ず り粘性率のず り率依存性.数字はγソⅣαを表わし,◇ は0.999,ロは0.99,△

はo･9である･r*/Na-1でず り粘性率の山が現われる.(N-1000,p-1,β-1)

図 4:定常ず り粘性率のず り率依存性.数字はⅣを表わし,◇は10000,口は1000,△は100

である･(r'/Na-0.999,p-1,β-1)
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図 5:定常ず り粘性率のず り率依存性 (実験).枠の中の数字は分子量を表わしている[5ト

TIs th o 1

10 100 1000 10000

†

図6:定常ずり粘性率のず り率依存性 (理論)･括弧内の数字は,(N,β,r*/Na)を表わす.(p-1)
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Tlo/～)(N=1000)
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Ⅳ

図 7:Newton粘性率の Ⅳ依存性 (理論).〟 -1000での値で規格化 した. ◇ は理論値

(p-1),+は実験値を表わす.
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図 8:動的弾性率の〃依存性 (理論).数字はⅣを表し,実線はⅣ -1000,点線はⅣ-2500

である･(p-1)
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