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研究成果の概要（和文）： 

ポリマー中にナノ粒子を分散させたナノコンポジットの開発には，要求された機械的特性・
熱的特性を満足するためにフィラー（介在物）種の機械的特性を積極的に制御し，複合化によ
る強化機構を定量的に把握することが求められる．本研究では，ナノコンポジットを構成する
母相，介在物ならびにその界面領域の力学特性を記述・理解するための，マルチスケールに渡
るモデリング手法の枠組みを構築した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
For the development of nanocomposites, it is required to understand the strengthening 
mechanism of composite materials at the nanoscale, in which nanoparticles are distributed 
within a polymer matrix. In this study, we developed a framework for modeling based on 
a multiscale approach to describe and understand the mechanical properties of matrix, 
filler and their interfaces in nanocomposites. 
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１．研究開始当初の背景 
 

ポリマー中にナノ粒子を分散させたポリ
マーナノコンポジットでは，少量のナノ粒子
（フィラー）の添加であっても，添加しない
場合と比較して，弾性率，引張り強さ，曲げ
強度等の機械的特性の向上，および熱伝導率，
熱安定性等の熱的特性向上が見られる．さら
には，添加するナノ粒子によっては電気伝導
性，磁気特性，ガスバリア性等の付加的な機
能を与えることも可能である．近年，これら

の特徴を利用して，ポリマーナノコンポジッ
トが，自動車部品，電気・電子部品，建材，
医療材料等に利用されている． 
上記の特性発現に関してはポリマー母相

に添加するフィラーが重要な役割を担って
おり，これらには従来シリカ，クレイ，カー
ボンブラック，金属微粒子等が用途に応じて
使用されている．またナノレベルの複合化を
促して一層の性能向上を図るために，様々な
ナノフィラー（カーボンナノチューブ等）の
利用も注目されている． 
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ここで近年，工業的に未利用の弾性領域に
属する材料をフィラーとして介在させたコ
ンポジットが，従来とは異なる特異な機械的
特性を示し得ることが報告されている．その
1 つの例が負剛性を示す物質の介在である．
負の剛性(negative stiffness)を持つ材料は，
外部変形に対して，反力が系の変形を増大さ
せる方向に生じる特徴を持つ．負剛性のメカ
ニズムを材料内部に有する一部の構造体は，
変位拘束境界のもとで安定に存在しつつ，体
積弾性率が負を示し得る．そして負剛性材料
を，正の剛性を有する材料とともに用いるこ
とで，この正の剛性を相殺もしくは減殺して
応力応答の低減を図ることが期待できる． 

このようにフィラー種の機械的特性を積
極的に制御し，これまで未利用であった材料
を含めた上で設計を行うことで，より優れた
性能を有する新規のコンポジット（本研究で
は「次世代ナノコンポジット」と称する）が
開発されると期待できる．しかしながら，一
般にフィラー添加によるコンポジットの機
械的特性・熱的特性の変化のメカニズムに関
してはいまだ十分な理解が得られておらず，
現場での開発は絨毯爆撃的な試行錯誤手法
によって行われているのが現状である． 
 
２．研究の目的 
 

本研究では，ナノコンポジットを構成する
母相，介在物ならびにその界面領域の力学特
性を記述・理解するための，マルチスケール
に渡るモデリング手法の枠組みを構築する
ことを目的とする．特に構造材料としての応
用を考えた場合に重要となる機械的特性・熱
的特性に関して，ナノ粒子がマクロ特性に与
える影響を明らかにする． 

ポリマーナノコンポジットの機械的特性，
熱的特性のモデリングに関する研究は既に
実施されている．これらは主に，分子レベル
の解析による分子モデリング，連続体レベル
の解析による構成式モデリングに大別され
る．前者は，原子分子の運動を直接取り扱う
ため，原理的には予測的モデリングが可能で
あるが，現実は時間・空間スケールの大きな
壁があり，常識的なひずみ速度，空間スケー
ルでの計算は困難である．最も深刻なのは，
特にポリマーの計算で考慮すべきエントロ
ピー効果の評価が難しいことである．一方後
者は，時間・空間スケールの問題はないが，
解析が経験的に求められた構成式によって
おり，十分な知見が得られていない新しいコ
ンポジット材料が対象となるときは適用が
難しく，予測的モデリングという意味では役
割を果たさない． 

そこで，本研究では，それぞれの長所を活
かしたマルチスケールモデリング手法を開
発する．具体的には，原子分子の運動が物理

を支配しているスケール領域や場所(ナノ粒
子およびナノ粒子とポリマーマトリックス
の界面)では，原子分子を直接取り扱う分子
モデリング手法(分子動力学法(MD 法)，反応
経路探索法(NEB 法))を用いてナノ粒子の変
形，界面の強度の解析を実行する．そして，
その情報を参照しながら，原子分子の運動を
統計的に扱うことが許されるもう少し大き
な時間・空間スケール領域(ナノ粒子が 1000
～10000 個程度含まれる領域)で，場の発展を
取り扱うことのできるフェーズフィールド
法および動的密度汎関数法を用いて，ナノコ
ンポジットの変形，粒子分散状態などの内部
構造変化の解析を実行する．また，マクロな
ナノコンポジット構造体の変形を考える場
合には，マクロな境界条件のもとで有限要素
計算を実施し，解析に必要な応力－ひずみ関
係は下層レベルの解析から取得する． 
 
３．研究の方法 
 
本課題においては，ポリマー系ナノコンポ

ジットを構成する母相，介在物ならびにその
界面領域に対して，1) 力学的特性を記述す
るためのモデリング手法の構築と，2) これ
らを用いた，ナノ粒子ならびに異種分子が系
のマクロ特性に与える影響の解明を実施す
る．具体的には構成物質（母相，フィラー，
界面領域）の力学特性の情報獲得およびマル
チスケールに渡るシミュレーション手法の
構築に関して，以下の手法を用いる． 
 
(1) ポリマー系ナノコンポジットを分子・原

子レベルで解析するための原子間相互
作用を確立する．ナノ粒子（ここではナ
ノカーボン），ポリマー分子鎖内の結合
相互作用をうまく表現することができ
るボンドオーダー型相互作用と，ポリマ
ー分子間および分子－ナノ粒子間の非
結合相互作用（ファンデルワールス相互
作用）をうまく表現することができる
Lennard-Jones 型相互作用の長所を取り
入れた相互作用を提案する． 

(2) (1)で構築した原子間相互作用を用いて，
ナノ粒子の機械的性質（外力に対する
弾・塑性変形応答）を NEB 計算によって
獲得する． 

(3) 次に，MD 計算を用いて，ナノ粒子とポリ
マーマトリックスの界面の機械的特性
を調べる．さらに，ポリマーマトリック
スの機械的性質（外からの熱力学的仕事
に対する応答）を MD 計算を用いて調べ
る．このとき，長時間 MD 計算と統計力
学的処理が必要となる． 

(4) 得られた知見に基づいてフェーズフィ
ールド法および動的密度汎関数法の支
配方程式となる，場の発展方程式の理論



 

 

モデルを構築と，それに基づくプログラ
ミングを行う．さらには，有限要素計算
を実行する上で，当該手法との連携を図
るための手法構築を行う． 

(5) ナノ粒子の中で詳細情報が得られてい
ない材料の大変形挙動に関して，第一原
理計算を用いて評価する．有限要素法等
の上層レベルの解析において必要とな
るパラメータについては，第一原理計算
により得られた各種物性値（エネルギー，
密度，弾性定数等）を適宜活用する． 

 
以上に基づいたミクロスケールおよびメ

ゾスケールにおけるフェーズフィールド法，
動的密度汎関数法等を用いて，ナノ粒子およ
び異種分子がポリマーナノコンポジットの
マクロな機械的特性に与える影響について
評価，検討する．さらに，ナノ粒子の機械的
特性，ナノ粒子とポリマーとの界面相互作用，
ナノ粒子・ポリマーの分子構造等の様々なミ
クロ因子がマクロな機械的特性に与える影
響を調べるため，それぞれの条件を系統的に
変化させながらナノコンポジット系におけ
るマクロ挙動を評価する． 
 
４．研究成果 
 

上述の研究方法に基づき，研究期間内で整
備を進めた原子・分子レベル解析コードおよ
びメゾスケール解析コードを用いて，以下の
項目に対して具体的な解析を行い，その妥当
性を評価した．得られた成果を以下にまとめ
る． 
 
(1) ポリマー・ナノカーボン系材料の非経験

的モデリング 
 
ポリマー，ナノ粒子および両者の界面にお

ける原子間相互作用を統一的かつ非経験的
に扱いながら，全体系のダイナミクスを原
子・分子レベルで解析する非経験的モデリン
グの枠組みを提案した．具体的には，原子間
の結合相互作用および非結合相互作用を同
時に考慮することが可能な反応性ボンドオ
ーダーポテンシャル（AIREBO ポテンシャル）
を採用し，原子シミュレーション手法により
種々の温度・圧力条件におけるナノ粒子の相
互作用性を評価した．本手法は注目する原子
の種類と配置情報のみを拠り所としている
ことから，ポリマーやナノ粒子の区別を必要
としないモデリングが可能である．また結合
および非結合相互作用さらに結合の生成と
解離を継目なく記述することができる．本研
究では，任意の炭化水素系におけるポリマ
ー・ナノカーボン系材料を対象にして，事例
研究としていくつかの適応解析例を示した．
本研究により得られた知見は以下の通りで

ある． 
 
① ダイヤモンドおよびグラファイトの構造

特性および弾性特性の評価を実施した．
本モデリング手法を用いることにより，
炭素原子の配置情報のみにより結合状態
を判断し，構造特性および弾性特性を適
切に表現し得ることがわかった．また従
来のボンドオーダーポテンシャルでは扱
えないグラファイトの層内相互作用（非
結合相互作用）を特定の情報付加を必要
とせずに，記述できることを確認した． 

② 炭化水素系（メタン，エタン，エチレン）
の蒸発エンタルピーおよび結合エンタル
ピーを評価した．本モデリング手法を用
いることにより，実験などにより報告さ
れている物性値を適切に表現できること
を確認した．また，炭化水素系の結合・
非結合相互作用を記述し得ることがわか
った． 

③ カーボン材料と炭化水素の混合系を対象
として，グラファイトに結合したヘキサ
ンの引張り変形を解析した．本手法によ
り，カーボン材料－炭化水素間の相互作
用も統一的に扱え，グラファイトとヘキ
サン間の結合強度はヘキサン内の炭素間
強度と同程度となることが確認された．
また反応性ボンドオーダーポテンシャル
の特徴でもある結合の解離を記述できる
ことを確認した． 

④ ポリマー・ナノ粒子界面モデルとしてポ
リエチレンのマトリクス中にカーボンブ
ラックを添加した系の界面近傍を想定し，
ポリエチレンおよびグラファイトからな
る界面の力学特性を評価した．界面間に
生成するグラフト結合により，系の力学
特性が大きく変化することを確認した．
これは，グラフト結合の面密度を調整す
ることにより界面系の強度が制御され得
ることを示唆している． 

 
(2) 高圧下におけるC60ポリマー複合体形成

過程に関する原子論的モデリング 
 
本研究では，AIREBO ポテンシャルを採用し

た分子動力学計算により，様々な温度・圧力
条件における C60 凝集体の挙動，ならびに結
合性変化および重合プロセスの解析を行っ
た．また，C60 の重合反応解析に先立ち，解
析の高速化を図るために AIREBO ポテンシャ
ル計算の並列化を行った．本ポテンシャルを
元に，C60 分子および C60・C8H8 結晶を原子
レベルでモデル化し，様々な温度・圧力条件
における重合プロセスの解析を行った.更に，
系の構造探索効率を向上させるための手法
として自己誘導分子動力学（SGMD）法を採用
し，アルゴン溶液の結晶化や C60 分子の重合



 

 

プロセスに適用した．以下に得られた知見を
示す． 
 
① TersoffポテンシャルおよびAIREBOポテ

ンシャルに関して，粒子登録法および領
域分割法を採用することにより，両ポテ
ンシャル計算のプログラムをメッセージ
パッシング法に基づき並列化した．特に，
領域分割法に基づく三体間力(および四
体間力)の計算の整合性を保つために，マ
ージン領域に属する原子を起点とする近
接粒子リストを別途作成し，各プロセス
内で相互作用計算の欠落を補えるように
改良した．その結果，Tersoff ポテンシ
ャル計算に関して，110592 原子系におい
て 8 プロセスの並列計算で 4.1 倍の速度
向上が得られた．一方，AIREBO ポテンシ
ャル計算に関しては 8 プロセスの並列計
算で 2.8 倍の速度向上が得られた． 

② AIREBOポテンシャルをC60の重合反応解
析へ適用した．本解析では温度の上昇に
伴い，C60 分子中の炭素原子の熱振動が
活発になり，個々の C60 分子はその構造
を保ちながら系内で回転する挙動が観察
された．より高い温度では，C60 分子の
回転がより活発になることで，C60 分子
間の炭素原子が単位時間内に結合相互作
用を及ぼしあう配置をとる機会が増加し，
C60 分子間の結合形成が促進された．ま
た，圧力の増加に伴い，C60 分子間の距
離が縮まることにより，C60 分子間で炭
素原子が結合相互作用を及ぼす距離内に
入り，C60 分子間で結合が形成される挙
動が観察された．より高い圧力条件にお
いて C60 分子間で形成される結合の数が
多くなる傾向が得られたことから，圧力
印加により C60 分子間の結合形成におけ
る見かけの活性化エネルギーが低下して
いることが示唆された．本解析では
AIREBOポテンシャルをC60の重合反応解
析へ適用することにより，C60 分子間に
おける結合形成挙動の温度・圧力依存性
を原子レベルから定量的に評価できるこ
とが分かった． 

③ 面心立方構造状に C60 分子を配置した単
結晶中の八面体格子間位置にキュバン
(C8H8)を挿入した C60・C8H8 結晶の重合
反応解析を行った．高温下ではキュバン
が C8H8 の異性体であるバレレンに変化
し，更に圧力引加により，バレレンが C60
分子と共有結合を形成した.特に圧力が
10 GPa の系においてバレレンが複数個（2 
～4 個）の C60 分子と結合することで，
多様な架橋形態によるネットワーク構造
を形成する様子を確認することができた. 
この挙動は C60 分子間で直接結合する挙
動が見られない条件下においても確認さ

れた．本解析により，C60 単結晶におい
て結合が確認されなかった温度・圧力条
件下でも，キュバン等の炭化水素分子を
添加することによって C60 はより容易に
ネットワーク構造を形成し得ることを示
唆した． 

④ 系の構造探索効率を向上させるための手
法として SMGD を使用し，事例研究として
アルゴン溶液の結晶化に適用した．その
結果，従来の MD と比較して約 45 倍ほど
の現象の加速に成功した．また，SGMD を
C60 分子の圧力誘起重合化に適用した. 
973 K，1173 K では全ての圧力条件にお
いて従来の MD と比較して結合数の増加
が確認できた．一方，圧力が高くなるに
つれて結合形成の頻度が減少した．これ
は C60 間の結合数が増加するにつれて相
互作用範囲内で結合し得る炭素原子が制
限されたことに起因する．SGMD は AIREBO
ポテンシャルにも適用可能であることを
確認し，C60 分子の重合反応における結
合形成過程を促進することに成功した． 

 
(3) 粗視化粒子モデルに基づく高分子鎖の

平衡化手法の検討 
 
本研究では，高分子鎖の平衡化を促進する

ため，double-bridging-MD hybrid (DBH)法
と自己誘導分子動力学(SGMD)法の 2つを採用
し，ビーズ・スプリングモデルに基づいて高
分子鎖を粗視化モデル化した上で分子動力
学法による平衡化シミュレーションを行っ
た.更に，分子構造の評価を通して手法の有
効性について確認した． 
 
(4) 動的密度汎関数法によるブロック共重

合体の相構造解析 
 
本研究では動的密度汎関数法を用いて，ブ

ロック共重合体及び添加物の混合系におけ
る相分離挙動を解析した．解析対象のブロッ
ク共重合体は 2種類のブロック状の副分子鎖
が結合したジブロック共重合体とし，添加物
は鎖長が異なる線状重合体とした．本研究に
より得られた知見は以下の通りである． 
 
① ジブロック共重合体系において副分子鎖

の体積分率及び副分子鎖間の非相溶性が
増すに従い，段階的に無秩序相，球状相，
ジャイロイド相，ラメラ相に遷移し，3
次元的に多様な相構造が観察された．こ
れは実験により報告されている傾向と定
性的に一致するものである． 

② 無秩序構造をとる A4B16 ジブロック共重
合体系（副分子鎖 A の体積分率が 0.2）
に，一方の成分に対して相溶，他方の成
分に対して非相溶な性質を持つ添加物を



 

 

加えた場合，ジブロック共重合体を構成
する各成分が凝集し，相分離が生じるこ
とを確認した．少量成分（A 成分）に対
して相溶かつ多量成分（B 成分）に対し
て非相溶な性質を持つ添加物を加えた系
では逆の性質を持つ添加物に比べて相分
離が生じやすいことがわかった．また本
添加物の添加量が増すに従い，系の構造
が無秩序相，球状相，紐状相に変化する
ことが観察された． 

③ 上記のジブロック共重合体系に対して同
種の添加物を20%添加した条件において，
添加物の鎖長を変化させたところ，紐状
相から球状相への相構造の変化が観察さ
れた．この相変化を調べるにあたり鎖長
の短い場合において添加物同士の相溶性
を強めたところ，鎖長の長い添加物と同
様の球状構造が生じた．これにより，こ
の相変化は添加物同士の凝集性の増加が
影響していることが確認された．また添
加量が少ない系において，添加物の鎖長
が長い方が短い場合に比べて，少量で相
分離を誘起することがわかった． 

 
(5) 第一原理計算に基づく単結晶材料の高

次弾性の評価と非線形有限要素解析へ
の応用 

 
高応力下におけるフィラー材料の変形特

性の解析のために，第一原理密度汎関数法に
基づく有限要素解析を採用し，非線形弾性大
変形状態における構成関係を取り入れた高
精度な評価を可能とした．更に，構築したモ
デリング手法に基づいて，種々の無機結晶系
（C，Al，Fe，Mg 等）を対象として，第一原
理密度汎関数法計算に基づく非線形弾性構
成式の構築を行った．また，本構成式を業界
標準的な有限要素法コードにソフトウェア
実装することで，一般的な応力・境界条件の
下での介在物材料の変形解析を実現し，その
有効性を評価した．その結果，第一原理計算
と同程度の精度の応力－ひずみ応答が低い
計算負荷で獲得できることを確認した． 
 
(6) 母相中の異種粒子拡散のモデリング 
 
粒子描像による反応モデリング手法に基

づいて，種々の母相中の異種原子・粒子の拡
散挙動を評価した．特に軽量元素の運動や長
時間スケールの拡散過程が支配的となる系
に対して，拡散定数および活性化エネルギー
等を原子レベルで定量的に評価し，当該手法
の有効性を評価した．また，低頻度事象に対
する効率的な解析を実施するために原子シ
ミュレーションの加速法に関する検討を行
った． 
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