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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、複雑な螺旋高分子における結晶化の分子過程とそこでの明瞭な分子認識メカニ
ズムの解明を目指した。先ず、分子内自由度を凍結した分子モデルを用いた大規模な MC計算か
ら結晶のキラリティーと格子対称性とが明瞭な一対一の対応を示すことを明らかにした。 更に、
上記の拘束を外した一般的な条件下での秩序構造形成の研究から、キラルな六方相の結晶化が
著しく速いこと、配向非晶質状態からの結晶化では成長速度が非常に加速されることなどを見
出し、螺旋高分子が分子内・分子間秩序の高度な協同過程を通して三次元結晶を形成していく
過程を“直接観測”することに成功した。 
 

研究成果の概要（英文）： 
 In this project, we have explored the molecular mechanism of crystallization in helical 
polymers having large pendant groups, such as iPP, where remarkable feat of chirality 
selections is known to be operative.  Our goal is extremely difficult to reach, just like 
that of prediction of protein folding. We here adopted a stepwise approach, starting from 
assuming the molecules to be rigid. We found that the rigid molecules show clear 
crystallization with definite chirality selection. Then we extended our molecular model 
into a fully flexible one, where we studied detailed interchain and intrachain cooperative 
ordering during crystallization from the melt, in which we have taken advantage of very 
fast crystallization in the molecular systems of both isochiral chains and oriented 
amorphous state.  
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１．研究開始当初の背景 

プラスチックスや衣類、導電性高分子材料
から人工臓器にいたるまで、我々は高分子に
囲まれて生活をしている。我々の体もDNA、タ
ンパク質などの高分子が作る複合体である。
タンパク質などに端的に見られるように、高
分子には低分子には見られない独特な構造形
成の能力がある。しかし、その構造形成のメ
カニズムの解明は、単純な構造を持つ合成高
分子においてさえ困難を極めている。互いに
絡まりあった高分子鎖が、絡み合いを解きほ
ぐしながら規則正しく折り畳まれて三次元秩
序構造を形成する、その分子過程は、近年様々
な分野で大きな関心を集めており、高分子科
学や生命科学の根幹であると同時に、基礎物
理学的にも大変興味深いテーマである。 

結晶は我々になじみの深いありふれた存在
であるが、その成長過程（自己集合過程）に
は、酵素や触媒と同様な厳格な分子認識が存
在する。例えば、分子に右手系、左手系の相
違があるとき、結晶はそのいずれかの分子を
注意深く選択しながら結晶内に取り込んでお
り、成長界面では厳しい分子認識が行われて
いる。高分子の結晶成長でも同様な分子過程
が生起している。そこでは、成長界面での分
子鎖の大きな構造変化や立体構造のゆらぎを
通して、特異的な分子認識を伴った構造形成
が行われていると考えられる。 
高分子の結晶化は半世紀以上にわたって

精力的に研究されてきた。“構造形成の分子
過程を実験的に直接観察することが不可能
である”という高分子系特有の問題が、基本
的な分子鎖の折り畳みメカニズムの解明を
著しく困難なものにしている。この様な実験
的研究の閉塞状態を打破すべく、分子シミュ
レーションを用いた研究が近年世界的に大
きな関心を集めている。我々は、高分子結晶
化の“直接観察”を目指して世界に先駆けた
研究を行い、ポリエチレンのような比較的単
純な構造を有する直線状の高分子に対して
は分子動力学(MD)法を用いて結晶化の分子
過程を再現することに成功した。 

 

 

２．研究の目的 
近年我々は、結晶化の分子過程の“直接観

察”の対象を、単純な構造を有する直線線状
の高分子から、より複雑な構造を有するらせ
ん高分子に拡大してきた。螺旋高分子の結晶
成長の素過程は、成長界面での分子内秩序化
（らせん形成）や結晶成長過程における分子
認識（らせん認識）など、非常に興味深い問
題を含んでいる。我々は、このような螺旋高
分子の結晶化を計算科学的に取り扱うに際し
て、基本的な素過程の複雑性や秩序形成の特
徴時間スケールの観点から、螺旋高分子を“裸

の螺旋高分子”（PTFE, POM,など）と大きな
側鎖を有する“一般の螺旋高分子”（iPP, i
PS, など）に分けて論じることが有用である
と考えた。事実、裸の螺旋高分子に対しては、
MD法を用いることによって、三次元空間での
折り畳み結晶化を容易に観測できることを見
出した。 

他方、“一般の螺旋高分子”の結晶化は極
めて緩慢であり、直接的な分子シミュレーシ
ョンが可能な計算時間内では、到底結晶化が
起きないことも分かった。唯一、結晶化の素
過程を観察する方法として、系の幾何学的次
元を制限する方法が有効であり、例えば二次
元空間に閉じ込められた系では結晶の成長界
面への分子鎖の吸着と結晶化過程を明瞭に観
測出来ること、またそこでは鮮やかな分子認
識（らせん選択）過程が観測されることを明
らかにした。 

我々は、より現実的な三次元空間での結晶
化を直接的に観測し、そこでの螺旋分子の秩
序化過程を明らかにしたい。本プロジェクト
では、“一般の螺旋高分子”（典型的な分子
としてiPPを考える）の三次元空間での結晶化
過程を直接に再現し、その詳細な分子過程を
究明することを目指した。 
 

高分子結晶化の分子メカニズムの解明は、
高分子科学の歴史的な課題である。そこでは、
特異的な分子間相互作用などを持たない、典
型的な分子鎖の折畳み結晶化過程が議論の中
心であった。我々は、高分子結晶化の計算科
学のフロンティアにも新たな挑戦を始める。
 高分子結晶化を複雑にしている因子として、
多くの高分子で見られる、分子鎖間の強い相
互作用（水素結合、静電的相互作用）がある。
そこで、分子間に強い相互作用が存在する系
での結晶化のメカニズムにも注目した。 

また、高分子の秩序化と分子認識過程は、
結晶化過程以外にも観測される。例えば、ポ
リエチレングリコールがシクロデキストリン
と包接化合物を形成することは非常に有名で、
多くの研究がなされている。分子レベルでの
計算によって、包接過程における分子鎖長の
識別過程のメカニズムを究明する。 
 
 
３．研究の方法 

複雑な内部構造を有する螺旋高分子の結晶
化には、分子内自由度と分子間自由度の協同
的な振る舞いが必須である。このような過程
を解明するために、我々は以下のような段階
的な戦略をとった。 

 
(1)複雑な螺旋高分子の秩序形成を一般的に
取り扱うことには、非常に大きな計算負荷が
予想される。他方、結晶格子の対称性と結晶



の螺旋センス（結晶のキラリティー）との間
には非常に美しい対応が予想される。そこで、
分子内自由度をひとまず凍結し、分子鎖を剛
直な螺旋分子モデルと仮定し、分子鎖のパッ
キングだけに注目したMC計算を行う。高分子
結晶化における格子対称性と螺旋対称性と
の関係を明らかにすることを目指した。MC法
では非物理的分子運動（自由な螺旋センスの
反転など）が可能であり、非常に緩慢な過程
に対しても、その秩序形成過程の本質を探索
することが可能である。結晶化過程の直接観
察を通して、結晶多形の出現のメカニズムの
解明、分子パッキングの対称性（格子の対称
性）と結晶のキラリティー（螺旋センスの対
称性）の相関、などを明らかにする。 

 
(2)複雑な内部構造を有する高分子の秩序形
成は、歴史的な問題であるタンパク質のフォ
ールディングと同様に、非常に困難な課題で
ある。しかし、単純な内部構造を有する直鎖
状のモデル高分子に対する以前の研究から、
高度に分子配向した液体においては、結晶化
が著しく加速されることを見出した。ここで
は、同じアプローチを複雑な螺旋高分子に対
しても適用した。 
 
(3)我々は、水素結合性の高分子（Nylon,PEG
など）の結晶化における特異な構造形成の実
験的研究も行って来た；PEGでは、バラの花状
の球晶が、Nylonではマリ藻のような形状を示
す球晶が観測された。このような複雑なモル
フォロジー発現の背景には、高分子溶液中で
の高分子と溶媒分子との特異的な相互作用の
関与が予想される。そこで、分子内に強い分
子間相互作用点を有するモデル高分子を構築
し、その系での結晶化過程を分子動力学シミ
ュレーションを用いて明らかにする。 

また、高分子－高分子や高分子－低分子の
複合体に対しても、適切なモデル化と分子シ
ミュレーションにより、複合化過程の本質や
特異な分子認識過程の詳細なメカニズムを明
らかにする。 
 
 
４．研究成果 

本研究では、典型的な螺旋高分子が示すキ
ラリティーの認識を伴った秩序化（結晶化）
過程を計算科学的に明らかにすることが最大
の課題である。らせん構造を形成する高分子
の秩序化では、分子内と分子間の秩序化が協
同的に進行するが、単純な線形高分子の場合
と比べて、らせん高分子では前者の過程が非
常に緩慢で、全体の結晶化速度を著しく遅く
している。我々は、典型的な螺旋構造を示す
モデル高分子としてisotactic polypropylene  

(iPP) をターゲットにして研究を開始した。 
 

先ず、分子内自由度の秩序化は完成したも
のと仮定し（分子鎖を秩序らせん構造をもっ
た剛体と仮定する）、分子間秩序の形成過程
に注目して詳細なモンテカルロ(MC)研究を行
った。iPPの結晶では、系のキラリティー（右
巻き螺旋と左巻き螺旋の存在割合）が結晶の
構造と密接に関係している（最安定なα結晶
はラセミック、準安定なβ結晶はキラルな結
晶である）ことが実験的に示されている。し
かし、その詳細な結晶構造、特に結晶キラリ
ティーと格子の対称性との関連は明らかにな
っていない。我々は、上記ＭＣ計算により、
キラル相（β相）やラセミック相（α相）の
結晶形成過程が明瞭に観測出来ることを見出
した。また、α相のようにＲＬ分子鎖規則正
しく配列したラセミックナな構造を形成する
分子過程は、キラルなβ相が成長する過程と
比べてはるかに複雑で、その結晶化速度も著
しく緩慢であることが示された。 

更に、分子パッキングが高度に乱れた状態
（液晶的な状態）から急速に冷却することに
より、α相やβ相とは全く異なり、分子鎖の
ＲＬ配置（長距離秩序）が高度に乱れた新た
な凝集構造が観測されることも見出した。こ
の相の詳細な結晶構造が未だ不明であるが、
実測されているメソフェーズ（いわゆるスメ
クティック相）に良く対応することも確認し
た。 

 
上記MC計算から、分子のらせん反転が起き

ない系（固定したキラリティーを持つ系）で
は、結晶化が迅速に進行することが示唆され
た。そこで、分子内自由度を厳密に考慮した
一般な条件下での三次元秩序構造形成にお
いても、系のキラリティーを仮定（系がどち
らかのセンス螺旋高分子だけで構成されて
いると仮定）した場合は、速い折り畳み結晶
化過程が観測されるものと予想した。MD計算
の初期状態としてキラルなランダムコイル
を用意し、そこからの結晶成長過程を観測し
た。この場合、予想通り分子鎖の秩序化過程
は著しく加速さることを見出した。この事実
は、らせん反転が分子内秩序化の大きな障害
であり、それが分子間の秩序化を阻害し、系
の結晶化を極めて緩慢なものにしているこ
とを示している。 

現実のiPPでは、キラルな螺旋分子鎖の結
晶化過程はβ相の結晶化に対応し、この相の
秩序化過程が極めて特異なものであること
を示唆している。更に我々は、同一センスの
螺旋分子鎖の凝集において、非常に興味深い
重螺旋構造（二重らせん、三重らせんなど）
の出現も見出した。この現象が現実のβ相の
結晶成長過程にどのような意味を有してい
るにはいまだに不明であるが、例えばβ相結
晶が示す特徴的なモルフォロジー（バンド球
晶の出現）と関係しているのかも知れない。 



 
上記のような、様々な仮定・拘束を除いた

一般的な場合に、螺旋高分子の結晶化過程を
直接的に観測することは絶望的思える。しか
し、我々は過去に、もう一つの重要な足掛か
りを見出している。すなわち、単純な直線状
の高分子の系では、分子を高度に配向させた
液体（配向非晶質）からの結晶化は著しく高
速であることを見出した。そこで、同じ戦略
を iPPに対しても適用した。 
先ず iPP の等方的な液体状態を作成し、そ

れに適切な延伸・圧縮を施し、一軸伸長試料
作製した。この配向液体を様々な結晶化温度
に保持し、そこでの秩序構造の発生を注意深
く観測した。以前の行った PE 系での結晶化
と比べると、iPPが結晶化を示す条件（温度、
計算時間）は非常に微妙で、多くの試行錯誤
が必要であったが、最終的に、iPP でも配向
非晶質状態からの結晶秩序の発生（繊維構造
の形成）を観測することに成功した。 

観測された結晶構造は、当初に予想したα
相（右巻き螺旋と左巻き螺旋が秩序正しく構
造）ではなく、いわゆるスメクティック相に
対応した乱れた結晶相であった。計算機実験
で実現される結晶化速度が極めて大きな過
冷却状態に対応することを考えると、この様
なスメクティック構造の出現は自然な結果
であるといえる。 
 
今回の研究では、通常の高分子結晶化以外

に、高分子とシクロデキストリンの包接現象
の分子過程の解明や鎖長認識過程のメカニ
ズムの解明にも取り組んだ。また、分子間に
強い相互作用が存在する水素結合系高分子
の示す特異な結晶成長過程の研究も行い、非
常に興味深い分子過程を見出した。 
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