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研究成果の概要（和文）：高分子系ではミクロスケールからマクロスケールまで、幅広いスケールにわたり階層
的な高次構造が形成される。高分子系を理論的に、あるいはシミュレーションで効率的に取り扱うためには適切
なスケールに着目したモデルの構築が必要である。
本研究では高分子系で形成される高次構造を基本単位とすることで効率的かつ自然な粗視化モデルを構築するこ
とを試みた。特に結晶性高分子のラメラスケールの構造や高分子発泡体のセル構造を主な対象としてモデル化を
試みた。また、粗視化モデルの解析のための手法についても合わせて検討を行った。

研究成果の概要（英文）：Polymeric systems exhibit hierarchical structures of higher order 
structures, from the micro-scale to the macro-scale. To study polymeric systems by theoretical 
and/or simulation methods, coarse-grained models with proper scales are required.
In this work, we tried to construct coarse-grained models which utilize higher order structures as 
fundamental units, and realize efficient and natural descriptions for various systems. Especially, 
we considered lamellar-scale structures in crystalline polymers, and cellular structures in 
polymeric foams. We also considered analysis methods for coarse-grained models.

研究分野： 高分子物理、レオロジー
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１．研究開始当初の背景

　高分子をはじめとするソフトマター系に

おいては様々な階層的高次構造が形成され、

マクロスケールの物性はそれらの高次構造

に大きく影響されることが知られている。

高次構造の特徴的な時間・空間スケールは

一次構造のものよりはるかに大きく、理論

あるいはシミュレーションでそのような高

次構造を含む系を効率的に取り扱うには適

切な粗視化を行ったモデルを採用する必要

がある。しかしながら、複雑な高次構造を

持つ系に対して粗視化モデルの開発は十分

になされているとは言えない。

　そのような例としてブロックコポリマー

の形成するミセル構造や結晶性高分子の形

成する結晶ラメラ構造が挙げられる。これ

らを分子動力学法などに基づいて個々の高

分子の一次構造のレベルで扱いつつマクロ

スケールの物性につなげるのは時間・空間

スケール的に不可能である。ミセル構造で

は数十あるいは数百という数の高分子が会

合して構造を作る。また、結晶ラメラ構造

は多数の高分子が入り交じって結晶層と非

晶層を形成する。個々の高分子よりもむし

ろこのような高次構造に着目するアプロー

チが有用となるのではないかと考えられる。

２．研究の目的

　前節のような背景を踏まえて、高次構造

を基本単位とみなした粗視化モデルの構築

を目指して研究を行った。シミュレーショ

ンで扱える時間・空間スケールは基本とな

るモデルの時間・空間スケールに比べてせ

いぜい数桁程度に留まる。また、計算コス

トは自由度に依存する。従って、高次構造

を基本単位とすることで大きな計算コスト

の削減と扱える時間・空間スケールを大き

くすることが可能になる 。

　本研究では特にブロックコポリマーのミ

セル構造や結晶性高分子のラメラ結晶構造

等、いわゆるメソスケールの高次構造を

基本単位とみなした粗視化モデル構造を

試みた。また、より大きな高次構造とし

て高分子発泡体におけるセル構造を基本

単位と見なす粗視化モデルも考察した。

　当初の予定では主にブロックコポリマ

ーミセルのモデル構築を行うことを想定

していたが、結晶性高分子系と高分子発

泡体で種々の興味深い実験結果が得られ

たため、これらの系に特に着目して実験

データとも連係する形で研究を行うこと

とした。具体的には、結晶性高分子系に

おいては熱収縮挙動、高分子発泡体にお

いては圧縮挙動について系統的な実験を

行い、粗視化モデルに基づいた理論的な

考察やシミュレーションの結果との比較

を行った。

３．研究の方法

　前節で既に述べたように、本研究では

対象として主に結晶性高分子のラメラ構

造と高分子発泡体を対象とした。

　 (1) 結晶性高分子は溶融状態から冷却

することで結晶領域と非晶領域が交互に

積層したラメラ構造を形成する。ラメラ

くり返し構造を有する結晶性高分子固体

の諸物性は結晶領域だけでなく、非晶領

域中の高分子鎖にも強く依存している。

特に材料変形に対しては非晶領域におけ

る高分子鎖の性質が重要な役割を果たす

ことがわかっており、非晶領域の高分子

鎖の性質を効率的に調べるためのモデル

は有用である。本研究では非晶領域の高

分子鎖に着目した統計モデルを構築する

ことで結晶ラメラ構造を理論的に調べた。

　 (2) また、結晶性高分子についてより

大きなスケールの高次構造を基本単位と

する粗視化モデルの構築も試みた。マク

ロスケールの高分子成形体は成形過程で

受けた変形の履歴が残るため冷却固化後



もひずみが残留したままになっていること

が多い。残留ひずみを持つ高分子成形体は

長時間かけて収縮する。特に、高温下では

より短い時間で大きく収縮する。このよう

な収縮挙動は工業的に重要であるが未だに

ほとんど理解されてはいない。収縮は主に

試料中の延伸された非晶鎖ネットワークの

エントロピー弾性によって生じているとさ

れるが、熱収縮をどのような因子が支配し

ているかについてははっきりとはわかって

いない状態であった。

そこで、延伸した高分子試料中で形成され

ると想像されるネットワークをラメラクラ

スタユニットと呼ばれる構成単位をタイサ

ブチェーンで連結したものとみなしてモデ

ル化を試みた。実験的に得られた熱収縮デ

ータとモデルに基づく粗視化シミュレーシ

ョンを比較することで熱収縮挙動の検討を

行った。

　 (3) 高分子発泡体についてはより大きな

スケールであるセル構造を基本的な構造と

みなして研究を行った。発泡が中程度に押

さえられた高分子発泡体ではセル構造は不

均一性が強くみられ、セル構造レベルで発

泡体を特徴付けるにはセル構造の不均一性

を考慮する必要が出てくる。そのような中

程度に発泡した高分子発泡体に対して、特

に圧縮特性を調べるために研究を行った。

系統的に発泡の程度を変えた高分子発泡体

を用意し、それらの圧縮挙動を調べること

で発泡の程度が圧縮挙動に与える影響を調

べた。また、セル構造不均一性を考慮した

簡易的な理論モデルを構築し、実験的に得

られた圧縮データとの比較を試みた。

　 (4) 上記のような粗視化モデルの構築そ

のものだけでなく、粗視化したモデルやシ

ミュレーション結果の解析手法も重要とな

るため、多くの粗視化モデルに適用できる

ような解析方法についても考察を行った。

近年提案された平均二乗変位の揺らぎの解

析をより一般化することで、従来からの

単純な解析では見落としてしまうような

情報を粗視化モデルの平均二乗変位から

得る方法を理論的に考察した。

４．研究成果

　 (1) 従来、非晶領域中の高分子鎖は理

想鎖の統計を仮定して解析されてきた。

しかしながら、結晶性高分子系と類似し

た層状構造を持つブロックコポリマー系

のミクロ相分離構造では高分子鎖の統計

性は理想鎖では記述できないことが知ら

れている。従って、結晶ラメラ構造スケ

ールでの高分子鎖は理想鎖的でないとし

て取り扱わねばならない。本研究では非

晶部分の部分鎖 ( 非晶鎖 ) に対して、自

己無撞着場 (SCF) モデルに基づいた平均

場的記述を行うことで非圧縮性を考慮し

た粗視化モデルを構築した。この際、非

晶鎖の長さが一定でないことも考慮に入

れ、非晶鎖の空間的な配置、非晶鎖の分

子量といった量を同時にシミュレーショ

ンで求めた。

　その結果、非晶鎖の統計性が単純な理

想鎖から想定されるものから大きく変化

することがわかった。例えば、非晶鎖に

は結晶非晶界面で非常に強い斥力ポテン

シャルが働いていること、非晶鎖のうち

異なる結晶層を結ぶタイサブチェーンの

分率と平均分子量が非晶層厚さと単純な

冪的関係を示すこと、等がわかった。ま

た、サブチェーンの分子量の分布といっ

た分布関数も得られた。これらの知見は

結晶性高分子のマクロな力学特性を考え

るうえで有用な結果である。

　 (2) 結晶性高分子のより大きな高次構

造として、結晶ラメラが積層したラメラ

クラスタユニットと呼ばれる構造がある。

ラメラクラスタユニットは高分子試料を

延伸した際に内部で結晶層が破壊される



ことで形成されると考えられており、延伸

した結晶性高分子の粗視化モデルの基本構

造とみなせる。ラメラクラスタユニットを

表現するために Lennard-Johns粒子を、ユニ

ット同士をつなぐネットワークとして線形

バネを用いることで、延伸した高分子試料

を表現する粗視化分子動力学モデルとした。

特に、線形バネはある特定の方向にのみ延

伸されており他の方向にはあまり延伸され

ていないような構造とすることで、一軸延

伸状態を再現した。

　延伸した結晶性高分子を種々の温度にさ

らし、試験片の寸法の時間変化を求めるこ

とで、試料が熱によってどれだけ収縮した

かを定量的に調べた。高密度ポリエチレン

の場合の結果の一例を図 1 に示す。温度が

高くなるほど収縮が進行すること、短時間

領域と長時間領域とでは熱収縮挙動が違う

こと等がわかった。この結果は高分子の種

類や結晶度等のパラメータを変化しても定

性的に同様であり、熱収縮挙動は普遍的な

現象であるものと考えられる。上記の粗視

化モデルに基づいたシミュレーションを行

ったところ、このような挙動をよく再現で

きた。このような長時間に渡るシミュレー

ションは通常の分子動力学モデル等では困

難であり、粗視化モデルの有用性が示され

たと言える。

　 (3) 高分子発泡体はセル構造と呼ばれ

る孔と高分子マトリックスからなる構造

が基本的な構成単位となっていることは

以前からよく知られていた。しかしなが

ら、多くの研究で対象はよく発泡した高

分子発泡体に限定されていた。本研究で

はセル構造の不均一性が特に強く見える

と期待される中程度に発泡した低密度ポ

リエチレン発泡体について系統的な実験

を行い、粗視化モデルの観点から考察す

ることで、セル構造の不均一性の効果を

実験的・理論的に調べた。

　発泡の程度は発泡体の密度と高分子マ

トリックスの密度の比である相対密度で

表現される。本研究では孔のサイズを揃

えつつ相対密度を 0.33 から 1 までの範囲

で変化させた発泡体を作成し、その圧縮

挙動を調べた。図 2 に中程度に発泡した

低密度ポリエチレン発泡体の圧縮応力 -

圧縮ひずみ曲線を示す。圧縮ひずみによ

って大きく 3 つの領域に分けられること

がわかる。これらの 3 つの領域はよく発

泡した発泡体でも見られるものであり、

特に中央の特徴的な領域はセル構造の崩

壊を反映していることがわかっている。

十分よく発泡した発泡体と比べて、中程

度に発泡した発泡体ではこの崩壊領域に

おいて圧縮応力が圧縮ひずみに強く依存

していることを示している。

図 1: 延伸した高密度ポリエチレンの熱
収縮率 (熱収縮によって長さがもとに
戻った割合 )の温度依存性。

図 2: 中程度に発泡した低密度ポリエチ
レン発泡体の圧縮応力 -圧縮ひずみ曲
線。相対密度ρ*/ρs = 0.33, 0.40, 0.50, 0.67, 
1.00。



　これはセル構造の不均一性を強く反映し

ているものと考えられる。そこで、セル構

造を基本単位とし、セル構造の不均一性の

効果を取り込んだ粗視化モデルを構築した。

この粗視化モデルを用いることで崩壊領域

の圧縮応力の振る舞いがセル強度の分布関

数とを関連付けることに成功した。

　 (4) 本研究で扱ったような粗視化モデル

は多くの場合、熱的な揺動力を含んだもの

となる。このような場合、シミュレーショ

ンや実験で得られるデータは決定論的なも

のでなくなり、揺らぎのために分布を持つ

ようになる。従来、そのような場合におい

ては揺らぎの効果を無視して単純な統計平

均のみに着目することが多かった。

　非平衡統計力学では揺らぎは重要な情報

を含むことが知られており、例えば線形応

答理論に従えば揺らぎの標準偏差を感受率

に結びつけることができる。本研究ではこ

れまで平均のみを扱うことが多かった平均

二乗変位に着目し、平均二乗変位の揺らぎ

の性質を考察し、一般的な解析手法を提案

した。単純な Brown運動では平均二乗変位

は拡散係数が決まれば Langevin 方程式に従

って計算できる。ところが、このように計

算した平均二乗変位では一部の粗視化モデ

ルの示す揺らぎの説明がつかない。

　そこで、拡散係数自体が時間とともに揺

らぐという新しい Langevin 方程式を提案し、

その性質を調べた。揺らぐ拡散係数を使う

ことで、粗視化高分子系等で見られる平均

二乗変位の性質を再現することができるよ

うになった。この結果を用いることで、逆

に平均二乗変位の揺らぎを拡散係数の揺ら

ぎに結びつけることができるようになった。
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