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研究成果の概要（和文）：高度に絡み合った高分子系の平衡構造と粘弾性特性を記述する自己無撞着場理論の開発を行
った。任意の非平衡のボンド分布に対応した自己無撞着場理論の定式化するために、ボンド配向に対応するベクトル秩
序パラメタおよびテンソル秩序パラメタを導入した。テンソル秩序パラメタの効果を摂動として自己無撞着ポテンシャ
ルに繰り込んだ理論体系を構築し、絡み合ったブロック共重合体のメソフェーズの粘弾性特性の再現に成功した。次に
、環状高分子の濃厚系に対して絡み目不変量を用いた自己無撞着場理論をシミュレートしたが、スキームの収束性が非
常に悪いため、従来にはないベクトル場およびテンソル場の更新のアルゴリズムを提案するに至った。

研究成果の概要（英文）：Equilibrium and dynamic properties of highly entangled polymer systems are 
studied by self-consistent field(SCF) theory. We introduced vector and tensor order parameters into SCF 
theory so that we can describe non-equilibrium bond distribution. By evaluating the tensor order 
parameter using perturbation expansion, we succeeded in reproducing rheological properties of mesophases 
of entangled block copolymers. We then applied this SCF theory to ring polymer melts, where the 
topological invariant is included. As the convergence of the iteration procedure was very poor, we 
developed a new algorithm to solve this SCF equation.

研究分野： 高分子の統計物理学
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１．研究開始当初の背景 
 
高分子の物理的特性、特に高分子鎖の空間的
形状や流動特性を決める大きな要因の一つ
が、高分子鎖同士の絡まり合いによる配置と
運動の制限である。このような効果は、「ト
ポロジー効果」と呼ばれる。トポロジー効果
が重要になる現象の例としては、環状 DNA 
分子の折りたたみ形状や鎖間に作用するト
ポロジー由来の斥力相互作用、高分子濃厚溶
液の流動における粘弾性的性質などがあげ
られる。 
 従来トポロジー効果を取り入れた高分子
鎖のシミュレーションとしては、全原子モデ
ルによる分子動力学シミュレーションやバ
ネ-ビーズモデルによる粗視化分子シミュレ
ーション、格子モデルを用いたモンテカルロ
シミュレーションなどがあるが、これらの殆
どが分子描像を用いたシミュレーションで
ある。分子シミュレーションで大規模系をシ
ミュレートしようとする場合のもっとも大
きな困難は、必要とされる計算時間の膨大さ、
および現象の本質を捉えることの困難さで
ある。粗視化描像に基づいた場の理論的なア
プローチでは、そのような困難を克服するう
えで分子モデルとは相補的な関係にあるが、
理論的な定式化の難しさのために成功した
事例は数少ない。 
 本研究では、場の理論、特に申請者の研究
室にてこれまでに研究を推進してきた自己
無撞着場(SCF)理論を用いたトポロジー効果
のシミュレーション手法の確立を目指す。こ
の方向の研究の初期の例は、2003 年に
Macromolecules 誌に発表した絡み合い鎖の
レプテイション運動を取り入れた動的自己
無 撞 着 場 理 論 (T.Shima, et al.; 
Macromolecules, 36 (2003) 9199)であるが、
その後のこの研究分野の進展は十分とはい
えない状況にある。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、絡み合い高分子系のトポロジー
の効果を粗視化された鎖のモデルを使って
理論に取り入れる方法論の開発を行う。具体
的には、我々の研究グループで開発した絡み
目不変量を用いた拘束条件下での SCF 理論
を基本としつつ、新たにベクトルおよびテン
ソル秩序パラメタを導入することで、ボンド
分布の非平衡状態を系の対称性と矛盾する
ことなく取り入れる方法を開発する。この方
法を用いて、環状高分子のメルトやブロック
共重合体メルトなど、高度に絡み合った高分
子濃厚系の粘弾性特性を再現する一般的な
手法を提案する。 
 
 
 
 

３．研究の方法 
 
任意の非平衡のボンド分布に対応したSCF理
論の定式化を行うために、ボンド配向に対応
するテンソル秩序パラメタを含んだSCF理論
を開発する。 
 ボンド配向が非等方的(非平衡状態)に分
布する場合の効果をテンソル秩序パラメタ
で表現し、等方分布(平衡状態)の周りでの摂
動を行うことで、経路積分の方程式にボンド
分布の異方性をスカラーポテンシャルの形
で取り入れる定式化を行う。 
 次に絡み目不変量をベクトルおよびテン
ソル秩序変数を用いて表現する方法を定式
化し、シミュレーションを行う。シミュレー
ションに際しては、SCF 理論に使われる経路
積分が場所のみならずボンドベクトルにも
依存し、引数が 7次元という高次元になって
しまうため、経路積分の評価を拡散型の方程
式(Edwards 方程式)を用いて行うのではなく、
粒子描像に基づく鎖のモデルのモンテカル
ロシミュレーションから計算するというハ
イブリッド手法を用いる方法論も検討する。 
 開発された手法は、ブロック共重合体メル
トのメソフェーズや、絡み合った環状高分子
のメルトに適用し、それらの平衡構造や粘弾
性特性を再現する。 
 
 
４．研究成果 
 
ボンド配向の非等方性をテンソル秩序パラ
メタで表現し、等方分布からの摂動を用いて、
スカラーポテンシャルの形でSCF理論に取り
入れる定式化を行った。また、この方法と並
行して、ボンド分布の非平衡性を拡散係数の
異方性で取り入れる方法論も検討した。両者
の結果を比較したところ、数値計算の規模お
よび数値解の安定性の観点から、前者のスカ
ラーポテンシャルを用いて取り入れる方法
が有効であることがわかった。 
 この手法を濃厚なブロックポリマー系の
メソフェーズ(ラメラ相およびシリンダ相）
の粘弾性特性に適用することで、ステップ歪
みを印可した系の応力緩和関数や damping 
function を計算し、実験と比較出来る結果
を得ることに成功した。また、この方法をカ
イラルなブロック共重合体のメソフェーズ
に適用することで、ヘリカル構造を持つシリ
ンダ構造のシミュレーションも行った。 
 一方、環状高分子のように鎖間のトポロジ
ーが不変に保たれる系の粘弾性特性を記述
するには、ガウスの絡み合い数のような絡み
目不変量を固定したSCF理論を用いる必要が
ある。2 つの環状高分子の間の絡み目不変量
を系の対称性と矛盾しない形でSCF理論に取
り入れるために、ベクトル秩序変数とテンソ
ル秩序変数を用いた。具体的には、ます通常
の高分子の自己無撞着場理論において独立
変数として用いられる濃度場に加えて、個々



のボンドベクトルの平均量で定義されるベ
クトル場およびテンソル場を導入し、環状高
分子の SCF 理論の定式化を行った。次に、こ 
の SCF理論を用いて環状高分子多体系におけ
る高分子のトポロジーをガウスの絡み合い
数を利用して記述する方法も開発した。この
ような理論的な定式化を元にシミュレーシ
ョンを実行するために、環状高分子多体系の
プログラムを開発した。当初の計算手法では、
通常のSCF理論と同様の単純な繰り返し法に
よってベクトルおよびテンソル秩序変数の
共役な場を収束させようと試みたが、収束性
が非常に悪く、収束性向上のための方策を検
討し、従来にはないベクトル場およびテンソ
ル場の更新(SCF 条件を実現するための繰り
返し計算）のアルゴリズムを提案するに至っ
た。 
 さらに、経路積分の引数が高次元になるこ
とを回避するため、従来の拡散方程式
(Edwards 方程式)を用いた経路積分の評価
を、分子モデルによるモンテカルロシミュレ
ーションに置き換えた手法の開発も行った。
この手法による計算効率率の向上を確認出
きたが、モンテカルロ法の持つ統計誤差のた
めに、満足の行く精度での経路積分の評価が
行えず、実用に供するには至らなかった。 
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