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研究成果の概要（和文）：生分解性ポリマー、炭酸ガスを原料とするポリマー、植物由来の原料から合成される
ポリマーについて、モデル化合物を用いた分子軌道法計算とNMR実験、および高分子鎖の回転異性状態法の統計
力学計算でコンホメーション特性と構造―物性－機能相関を明らかにした。周期境界条件の密度汎関数法計算を
高分子結晶に応用し、構造最適化、分子間相互作用と結晶弾性率の定量的な評価を可能にし、結晶構造と熱的性
質および力学物性との関係を解明した。

研究成果の概要（英文）：Conformational characteristics and configurational properties of 
biodegradable, CO2-based, or plant-based polymers have been investigated from molecular orbital 
calculations and NMR experiments on their model compounds and the rotational isomeric state 
calculations for the polymers themselves. Based on the information thus established, the 
structure-property-function relationships of the environmentally friendly polymers have been 
elucidated. The density functional theory calculations under periodic boundary conditions have been 
applied to a number of polymer crystals. The crystal structures were optimized, intermolecular 
interaction energies and crystalline moduli were evaluated, and the correlations between the crystal
 structures and thermal and mechanical properties have been discussed.

研究分野： 高分子の構造と物性

キーワード： 環境調和高分子　コンホメーション特性　構造・物性相関　回転異性状態の統計力学　周期境界条件の
分子軌道法　分子間相互作用エネルギー　結晶弾性率　NMR

  ４版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：量子力学と統計力学・熱力学を融合させた高分子の構造解析と物性評価の方法を確立し、それをグ
リーンポリマーに適用し高分子の構造－物性相関を解明した。換言すると、シュレディンガー方程式から様々な
状態にあるポリマーの構造と物性を予測する理論的な方法論を構築した。
社会的意義：ほぼすべての環境に優しいポリマーのコンホメーション特性と基礎物性、ポリマーが実際に使われ
る固体状態の諸物性の発現機構を構造との関係で解明した。地球温暖化やプラスチックの海洋汚染の対策の一つ
として、どのポリマーをどの様にどの環境で利用すべきかの情報を社会に提供できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

研究代表者は、それまでにポリエチレンテレフタレート、ポリトリメチレンテレフタレート、
ポリブチレンテレフタレートの芳香族ポリエステルのコンホメーション解析を手掛けた。そこ
で築いたポリエステルの扱い方を、ポリヒドロキシブチレート、ポリ乳酸、ポリエチレンサク
シネート、ポリブチレンサクシネートの生分解性ポリエステルに拡張し、それらのコンホメー
ション特性を明らかにするとともに、溶液・融液物性、結晶構造、立体特異性触媒と生成ポリ
マーの物性との関係、分解酵素との相互作用、分解酵素の選択性をコンホメーション特性の観
点から統合的に解釈した。これを機に、生分解性ポリマーと炭酸ガスから合成されるポリマー
をほぼ網羅的に研究し、高分子合成、成形加工、生化学、生物学（微生物学）分野との橋渡し
役を果たしたい。それが本研究の動機である。 
 
２．研究の目的 

生分解性ポリマーと炭酸ガスを原料とするポリマーについて、(1) コンホメーション特性、
分子形態、熱力学量を、モデル化合物の NMR 実験と量子化学計算に高分子鎖の統計力学を組
み合わせて明らかにする。(2) さらに周期境界条件の分子軌道法計算で高分子結晶の最適構造
と分子間相互作用、固体の諸物性を求める。(3) 以上の情報をもとに、それぞれのポリマーの
溶液・融液物性、熱的性質、結晶構造、結晶化挙動、合成法と生成するポリマーの性質との関
係、分解酵素との相互作用を考察する。以上を本研究の目的とした。ここで得られる情報は、
グリーンポリマーの高性能化、成形加工技術の開発、新たなグリーンポリマーの開発に寄与す
ると期待される。 

 
３．研究の方法 

以下の手順に従い研究を遂行した。(1) ポリマーと同じ分子骨格をもつモデル化合物を合成
し、その 1H、13C NMR のビシナル結合定数の解析で結合ごとに配座分率を評価する。(2) 分
子軌道法（MO）計算からも配座分率を算出し、両者の比較で MO 計算の有効性を確認する。
(3) ポリマーごとに統計力学のモデル・理論を構築し、その計算プログラムを作成し、MO 計
算が与える自由エネルギーと分子幾何パラメータを用いて分子形態パラメータと熱力学量を算
出する。(4) 高分子結晶の周期境界条件の密度汎関数法計算で結晶中の分子間相互作用エネル
ギーや諸物性を求め、実験データと比較する。(5) 以上の結果を統合して、環境調和高分子の
孤立鎖から固体状態までの構造・物性・機能について考察する。 

 
４．研究成果 

本研究は大きく二つの課題からなる。すなわち、（課題 I）環境調和高分子のコンホメーショ
ン解析と（課題 II）環境調和高分子結晶の分子間相互作用エネルギーと物性の評価である。 
課題 I については、当初対象としたポリマー、ポリグリコール酸、ポリ 2-ヒドロキシブチレー
ト、ポリヒドロキシ吉草酸、ポリカプロラクトン、ナイロン４、ポリエチレンカーボネート、
ポリプロピレンカーボネート、ポリシクロヘキセンカーボネートについて、モデル化合物を用
いた分子軌道法計算と NMR 実験、および高分子鎖の回転異性状態（RIS）法の統計力学計算
は終了し、計画通りに目的を達成した。その成果を国内外の学会で発表し、大半のポリマーに
ついて学術誌に論文を発表している。当初は予定していなかったポリブチレンカーボネート、
ポリエチレンフラノエート、ポリプロピレンフラノエート、ポリブチレンフラノエートについ
ても研究を展開している。これらについては 2019 年度以降も研究を継続する。いずれについ
てもモデル化合物の合成と NMR 測定・解析、分子軌道法計算は問題なく遂行できた。対象の
ポリマーが多数であるので個々の結果を詳細に説明しないが、課題 I について特筆すべき点を
以下に述べる。 

ポリカプロラクトンの RIS 法として 7 結合間のコンホメーション相関を含む 243×243 の大
きな統計重率行列をもつ計算アルゴリズムを導き、FORTRAN で計算プログラムを作成した。
また、計画時に懸念した難題である「側鎖に内部回転をもつポリ 2-ヒドロキシブチレートの
RIS 法を定式化できるかどうか」についても、その理論的扱いを築き、計算プログラムに仕上
げることができた。その計算の結果、類似の一次構造をもつポリグリコール酸やポリ乳酸との
コンホメーション特性の共通点と相違点を明確に説明できた。 
課題 II については予想以上の成果を達成した。まず、分散力の評価が十分でないと指摘されて
いる密度汎関数法に Grimme 型の補正関数を用い、幾つかの係数セットの信頼性を評価した結
果、Milani らが提案したパラメータが構造最適化で最良の結果を与えた。そのため、本研究で
は一貫して Grimme-Milani 補正法を採用した。 

分子間相互作用エネルギーの評価に定量性をもたせるために、基底関数重畳誤差を補正する
counterpoise（CP）法を高分子鎖に合わせ改良した。この CP 法を用いて主要なポリマーの結
晶中の分子間相互作用エネルギーを求めた。その結果を表１に示す。ポリマー間で繰り返し単



図 2. 図 1 の(a)から(d)に向かいゴースト鎖
の数（ng）が増加するにつれて，BSSE は一
定値に収束し，収束値が無限連続結晶の
BSSE に相当する． 

位の大きさが異なるので、重量当たりのエネルギー（cal/g）に換算した値を併記する。ポリメ
チレンオキシド（PMO）では 2/1 らせん構造が 9/5 らせんに比べ幾分大きなエネルギーを与
える。結晶内で水素結合を形成するナイロン４と６は比較的大きな相互作用エネルギーを示す。
これらに比べても全トランス構造で結晶化するポリグリコール酸（PGA）は著しく大きな分子
間相互作用エネルギーをもつ。その理由は次の様に説明できる。結晶内で PGA 鎖の酸素に負
電荷が偏り大きな双極子モーメントが形成される。PGA 鎖が全トランス構造をとると、双極子
－双極子相互作用の働きで結晶構造が著しく安定になる。そのため PGA は 231.4 ℃という高
い融点を示す。 

表２に主なポリマーの結晶弾性率の理論値を示す。ポリマーは概して 0 K で分子鎖方向に最
大の弾性率を示す。その値は表２に太文字で記してある。表に見られる分子軸方向の弾性率の
最小値はポリトリメチレンテレフタレート（PTT）の 7.1 GP で、これは PTT の炭化水素部分
（スペーサーと呼ぶ）が折れ曲がるコンホメーションを取ることに因る。次に小さな 20.8 GPa
を示すポリブチレンテレフタレート（PBT）のスペーサーも歪んだコンホメーションを取る。
全ゴーシュ構造の PMO は 82.9 GPa（2/1 ヘリックス）、115 GPa（9/5 ヘリックス）で、幾分
歪を含む全トランス構造のポリエチレンテレフタレート（PET）は 182 GPa を与える。一方、
全トランス伸び切り鎖で結晶化するナイロンの α 型では 316 GPa（ナイロン 6）と 334 GPa
（ナイロン 4）、同じ全トランス配座をとるポリエチレンの弾性率も 333 GPa と大きい。これ
らに比べても PGA の弾性率の値は 451 GPa と著しく大きい。以上のように結晶弾性率は結晶
中の高分子鎖のコンホメーションと明確な相関を示す。 

課題 II の達成により、ポリマーが実際に使われる固体状態での物性評価が理論計算で可能に
した意義は大きく。未合成のポリマーの構造と物性を理論的に予測する分子設計の実現に大き
く近づいたと言える。 

 
 

図 1. 本研究で考案した高分子結晶の CP 法．(a) 単独鎖．(b-d) 注目鎖の周囲をゴースト鎖が
囲み，基底関数重畳誤差（BSSE）が増加しつつ、一定値に収束すると期待される．  
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polymer form mpa , ℃monomerb bondc weightd

PGA 231 -15.47 -5.16 -267
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表 1. 主な高分子結晶の分子間相互作用 

エネルギー 

 

polymer form E a E b E c conformation
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PTT 6.9 18.4 7.1 tggt
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