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研究成果の概要（和文）：高分子材料は、我々の生活に不可欠な材料の１つである．より洗練された高分子製品
を造るには、高分子流体の流動を予測制御して成形する必要がある．しかし、その流動予測は一般に容易ではな
い. なぜなら、高分子の微視的な状態が巨視的な流動と関係し合っているからである. そこで、本研究は本質的
に重要な少数の高分子の微視的な情報を残したまま，巨視的な流動を計算によって求める新しい方法論の研究を
行い，その動的過程を調べた．また、高分子溶融体紡糸プロセスに対するマルチスケールシミュレーション法の
開発をおこない、紡糸過程の流動と紡糸線状の任意の位置の高分子の微視的状態を結び付けることに成功した.

研究成果の概要（英文）：Nowaday polymeric materials are indispensable in our daily life. To 
manufacture sophisticated polymer products, it is necessary to predict and control their flow 
behaviors in industrial processes. However, this is in general very difficult because the 
microscopic state of polymer chains and the macroscopic polymeric flow are tightly connected each 
other. Therefore, in this project we have developed an extended theoretical method where a small 
number of essential microscopic degrees of freedom are included. By using this method, we 
investigated the ordering dynamics of a block-copolymer melt. 
  In addition, we have also developed a multiscale simulation method for a polymer melt spinning 
process. Through simulations performed using this method, we have succeeded in predicting the 
microscopic state of polymer chains on an arbitrary position along the spinning line and the 
relation between this state and the corresponding flow behavior of spinning.

研究分野： ソフトマター物理学

キーワード： ブロック共重合体　自己無動着場理論　ソフトマター物理学　レオロジー　からみ合い高分子　マルチ
スケールシミュレーション
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１．研究開始当初の背景 
 

高分子を用いて製品を作るとき，高分子を
高温にして液体状態にし，ある型に流し込ん
だり, ある流路中を流したりすることで目的
の形状を付加する．この時，高分子液体は流
動変形を経験する．このため，応用の観点か
らは，この系の流動(粘弾性)特性の理解が重要
となる．一方，高分子材料の１つである高分
子ブロック共重合体は，ある温度域で数十 nm
サイズのラメラ，シリンダ等のミクロ相分離
構造を形成する．このブロック共重合体の平
衡構造は，自己無撞着場理論によって予測で
きることが知られている．それゆえ，この理
論を非平衡から平衡へ向かう秩序化過程や流
動場下の動力学に適用した研究も精力的に行
われてきた．しかし，様々な相構造をしてい
るブロック共重合体系に流動を印加した時，
この方法による計算結果は，この系が示す動
的特性の実験結果と合致しない．実際，この
系の粘弾性特性の理論的予測は成功しておら
ず，ブロック共重合体系の未解決問題の１つ
である. それでは，なぜ相構造の予測に有効
な自己無撞着場理論を動的問題に拡張した理
論は，粘弾性特性を予測出来ないのか？ そ
れは動的過程を記述するのに本質的な役割を
果たす自由度を従来の理論では濃度場として
いるが，この選択が不十分であるからである
と考えられる．図１
から分かるに ABA
系では球状ドメイン
間をブリッジしてい
る鎖は構造を力学的
に支え，流動下では
ブリッジ鎖の時間的
変化が応力に本質的
な役割をしているた
めである．それ以外
にも，理論の拡張の
必要性を示唆する実験が存在する．そこで申
請者は，このようなブロック共重合体系の動
的過程を，濃度場の拡散過程に加えて少数の
遅いミクロな自由度が重要な役割を演じてい
る場合として捉え直し，新しい理論的方法論
を構築することを考えた． 
 
２．研究の目的 
高分子材料は，我々の生活に不可欠な材料の
１つである．より洗練された高分子製品を造
るには高分子流体の流動を予測制御して成形
する必要がある．しかし，その流動予測は一
般に容易ではない. なぜなら，高分子の微視
的な状態が巨視的な流動と関係し合っている
からである. そこで本研究は本質的に重要な
少数の微視的な情報を残したまま，巨視的な
流動を計算によって求める新しい方法論の研
究を行うこと考えた.  

様々な高分子の中で，高分子ブロック共重
合体は 平衡構造として数十nmスケールの自
己会合構造を形成することが知られており，

更にその平衡構造は自己無撞着場理論によっ
て非常によく予測できることが知られている．
しかしながら，ブロック共重合体の溶融体に
剪断流動場を印加した非平衡系において，自
己組織化を記述する従来の理論では，系の流
動特性(例えば線形粘弾性さえも)をうまく説
明できていない．本研究では，この問題を解
決するために，「従来の自己無撞着場理論のよ
うに全てのミクロな自由度を濃度場に縮約す
るのではない新しい理論的枠組みを構築する
こと」，そして「この方法論の妥当性の検証の
ために AB 型, ABA 型ブロック共重合体を例と
して取り上げ，今迄予測が不可能であったブ
ロック共重合体の動的粘弾性特性を数値計算
により予測すること」を目的とする.  
  さらに本研究のアイデアを一歩進めると，
本研究は高分子流体における高分子のミクロ
な自由度を保持したまま，マクロな流動を解
くという方法論の研究と捉えることができる. 
この観点から，マルチスケールシミュレーシ
ョンによる流動予測の問題にも取り組み，最
終的に, 様々な高分子系の流動予測を可能と
することを目的とする.  
 
３．研究の方法 
本研究では，従来の自己無撞着場理論の拡張
として，「少数のミクロな遅い自由度」と「各
成分の濃度場」が動的変数として取り扱われ
る「拡張された自己無撞着理論の構築」を行
う．理論としては，一般の高分子ブロック共
重合体を記述する理論的枠組みを構築するが，
まずは AB 型, ABA 型ブロック共重合体溶融
体の動的粘弾性特性の解明へ向けて理論を構
築する．そのために取り組む課題は,  
(1) ブロック共重合体のブロックを結ぶ結節
点の座標と通常の自己無撞着場の理論と同様
に体積分率場と自己無動着場の関数としての
自由エネルギーの表式を構築する． 
 
(2) 結節点を微小だけ変位させたときの自由
エネルギーの第一変分を解析的もしくは数値
的に求める．これにより，結節点に働く力が
得られ，それを用いて結節点の時間発展方程
式を導出する． 
 
(3) 濃度場に対する方程式を通常の自己無撞
着場理論と同様に構築する． 
 
(4) 以上で得られた方程式を用いて数値シミ
ュレーションを行う.  
 
の 4 つである. 研究の前半は理論の構築に重
点を置き，初年度の後半からプログラムの
開発を進める．2 年目は開発したプログラム
を用いて広範囲なパラメータで数値計算を行
う．上述の系に剪断断流動を印加した場合に
ついて動的粘弾性特性解析を進める．そして
結節点の運動の観点からこの特性の物理的起
源を解明する．最終的に本研究で得られたブ
ロック共重合体の粘弾性特性について，実験
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結果と比較を行い，本研究で構築した理論を
検証する.  
また同時に，系のダイナミクスを支配するマ
クロな自由度に加えてミクロな自由度を縮約
せずに残すという視点で，他の流動の問題を
解明することに取り組むことも計画した. 実
際，本研究においてこの方法の有効性が示せ
れば，少数のミクロな遅い自由度＋幾つかの
マクロな自由度が動力学を支配していると考
えられる様々な系への応用が期待できる．  
 
４．研究成果 
「少数のミクロな遅い自由度」と「各成分の
濃度場」が動的変数として取り扱われる「拡
張された自己無撞着理論の構築」を行った．
遅い自由度としてブロック共重合体の結節点
を選び，その結節点と相構造の時間発展が連
携しあう理論的な枠組みを構築した．まずは
ABジブロック共重合体のラメラ構造において，
自由エネルギーが結節点位置の関数としてど
のように変化するか．また主要な寄与は何に
由来するかを調べた．この知見は，次の Step
として行う結節点のダイナミクスに有益な情
報を得ることができるからである.  

 
ここで対象とした高分子鎖はセグメント数 
N =100 であり，AブロックとBブロックの
長さが等しく f = 0.5 である．２次元シミュ
レーションを用いて, 複数の結節点位置の場
合での平衡構造計算を行った．系内には高分
子鎖が2本存在し，𝑥𝑥方向をラメラの周期構造
の方向, 𝑦𝑦方向をラメラの面に沿ったある方
向に設定した. 系の𝑥𝑥方向のサイズは，最小単
位である１周期分の長さ𝐿𝐿𝑥𝑥とし,𝑦𝑦方向のサイ
ズは，高分子の体積から決まる長さ𝐿𝐿𝑦𝑦に設定
した. また，２つの結節点の位置関係は系の
中心に関して対称であるとする．結節点座標
を𝑹𝑹(𝒌𝒌) = (𝑅𝑅𝑥𝑥

(𝑘𝑘),𝑅𝑅𝑦𝑦
(𝑘𝑘))とし,𝑥𝑥座標に関しては結

節点が界面上にあるとき，エネルギーが低い
のは明らかなので,𝑅𝑅𝑥𝑥

(1) = 𝐿𝐿𝑥𝑥/2,𝑅𝑅𝑥𝑥
(2) = 3𝐿𝐿𝑥𝑥/2

と設定した.そして結節点間の𝑦𝑦方向の距離
𝑅𝑅𝑦𝑦

(2) − 𝑅𝑅𝑦𝑦
(1)

を𝑦𝑦=0から𝐿𝐿𝑦𝑦まで変化させ計算を行
った．𝜒𝜒𝜒𝜒 = 25のときの結節点位置と自由エ

ネルギーの関係を図2に示す．結節点の位置が
𝑹𝑹(1) = �𝐿𝐿𝑥𝑥/4, 𝐿𝐿𝑦𝑦/4�,𝑹𝑹(2) = �3𝐿𝐿𝑥𝑥/4, 3𝐿𝐿𝑦𝑦/4� の
とき，自由エネルギーが最小となった．𝜒𝜒𝜒𝜒 =
50, 75 100した場合においても同様の結果
が得られた．自由エネルギー中のエンタルピ
ー項と高分子の配位エントロピー項は自由エ
ネルギーと同様の傾向を示した．しかし，各
項の単位体積あたりの変化量を求めると，エ
ンタルピー項の変化量は，エントロピー項の
変化量よりも２桁も小さく，エントロピーの
寄与が支配的であることがわかった．そのた
め，結節点の位置は高分子鎖の配位が最も大
きくなるような周期構造をとることがわかっ
た．この結果を知見にして，構築を行ったブ
ロック共重合体の結節点を自由度として残し
た拡張自己無撞着理論に基づいた数値計算に
より，相構造変化のダイナミクスを調べた. 
具体的には，通常の動的平均場理論の方法と
同様に，ある時刻𝑡𝑡の体積分率場を再現する自
己無動着場を，その時刻での結節点の位置を
固定したまま求める. それから化学ポテンシ
ャル場と自由エネルギーを計算し，さらに結
節点が微小だけ変位した時の自由エネルギー
の変化を自己無動着場から近似値的に求め，
それにより微小時間後の結節点の位置を求め
るという方法を用いた. 結果として，相構造
の形成ともに結節点は自由エネルギーの最安
定な方向へ向かうことが再現出来た.さらに 
レオロジー特性の算出のため，Spectrum法を
導入し高速化を図ったが，予想を超えてかな
り多くの計算時間が必要であることが分かっ
た. この問題の解決のためには，高速化と計
算の安定性に関する更なる研究が必要である.  
 
ミクロな自由度を残したまま，マクロな流

動のレオロジーを予測するという観点から，
マルチスケールシミュレーションによる高分
子溶融体の流動予測の研究も進めた.  

この研究では多分散性高分子の溶融紡糸工
程に, 微視的レベルの高分子状態の情報を保
ったまま，巨視的レベルの流動を解くマルチ
スケールシミュレーション法(MSS 法)を用
いることで, 高分子溶融紡糸プロセスでの流
動と微視的な構造変化との相互関係を明らか
にすることを目指した. 
高分子流体の応力は高分子鎖の過去の変形

履歴に依存するため, ラグランジュ的描像に
基づき, 流動点上で応力を算出した.応力の
算出方法には,Slip-linkモデル用いた.平衡時
の絡み合い数が10の高分子の溶融体中に平衡
時の絡み合い数が80の高分子を全体の7.5wt%
の割合で混合して計算した.高分子量成分を
少量添加することで, 応力や絡み合い構造に
影響を与えると考えられる.このような計算
では通常, 非現実的な時間がかかるため, 
MPIを用いて並列計算することで効率化を図
った. Fig.3,(a),(b) にマクロな速度と断面積
の変化を示した. ここで, 𝑉𝑉𝑤𝑤は𝑥𝑥 = 0での吐出
速度𝑉𝑉oに対する巻き取り速度の比を表す. ま
た, Fig.4, (a), (b) に, あるラグランジュ点に

Fig.2:結節点位置と自由エネルギーの関係 



おける長い高分子と短い高分子の長さの変化
を示した. 分子の長さについて, Fig.3(a), (b) 
から，巻き取り速度を大きくするほど, 特に
長い高分子が長く伸びることがわかる. これ
はRouse 緩和時間の逆数よりも大きな速度
勾配を受けて流動するためであると考えられ
る. Slip-linkモデルを用いたMSSを多分散系の
紡糸工程に適用し, 糸の断面や速度の変化と, 
構成高分子成分の変形や絡み合いというミク
ロな物理量とを関係づけることができた.  

MSS法を用い分子量分布のある高分子溶融
体の紡糸プロセスでの流動予測をミクロな情
報を保持しながら，マクロな流動予測を行う
ことに成功した. ここで開発した方法は，溶
融紡糸プロセスでの任意の位置での分子の配
向と絡み合いの情報を得た世界で初めての成
果であり，工業的な応用の観点でもインパク
トが大きく，今後工業的な紡糸プロセスへの
大きな貢献が期待できる. 
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