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研究成果の概要（和文）：本研究の推進により、実験結果を定量的に再現する粗視化シミュレーションのための
相互作用パラメータが得られた。また全原子シミュレーションである分子動力学シミュレーションの結果を用い
ることで、粗視化シミュレーションで現実に近いと構造を再現することができた。ただし、高分子モノマーを粗
視化した粒子の結合距離分布は、粗視化シミュレーションで形が左右対称なガウス型分布が得られた対し全原子
シミュレーションでは非対称分布であったため、シミュレーションでの構造再現性は高いものの更なる改良の余
地があることがわかった。

研究成果の概要（英文）：In this work, the interaction parameters for the coarse-grained simulation 
which represent experimental results quantitatively were obtained. The molecular dynamics 
simulation, in which the all-atom model is employed, enable us that the coarse-grained simulation 
can provide the realistic representation of actual polymer structures. It is, however, found that 
the probability distribution of coarse-grained monomer distance in the coarse-grained simulation is 
the symmetrical Gaussian type and that in the molecular dynamics is asymmetric. This disagreement 
indicates that the potential function of the bond stretching interaction between monomers should be 
improved.

研究分野：分子シミュレーション
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
材料の表面は他の物質との相互作用を担うた
め、表面の物理的・化学的性質を変えること
で、色、摩擦、摩耗性、濡れ性、吸着性、熱伝
導、電気伝導など様々な性質を変化させるこ
とができる。近年、高分子などの有機分子を
表面に固定（グラフト）する技術が発展し、高
分子を高密度で表面にグラフトする手法が開
発され注目を集めている。Tsujii(①)は、高分
子が高密度にグラフトされた濃厚ポリマーブ
ラシ表面は高強度、高反発、極低摩擦等の性
質を持つことを示した。更に Suzuki(②)は、
通常の PNIPAM グラフト表面では温度上昇
により親水→疎水となる表面性質の変化が、
PNIPAM を高密度でグラフトした表面では
疎水→親水→疎水となることを示した。この
ような高分子を用いた高機能表面を実用化し
ていくためには機構の解明と性質の強化が欠
かせない。そのためには分子レベルで高分子
の構造やその挙動を再現し、ミクロレベルで
の解析を行うことが必要である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は分子シミュレーションを用い
た高分子表面の分子レベルでの再現とその解
析である。高分子の全原子分子動力学(MD)シ
ミュレーションを行う場合、扱う粒子数が多
くなり緩和時間も長くなるため、重合度が
100 を超えるような現実に近い状態での高分
子の MD シミュレーションの実現は難しい。
そこで、本研究ではメソスケールを扱う粗視
化シミュレーション手法である散逸粒子動力
学(DPD)と分子レベルでの情報が得られる
MD を組み合わせて構造の再現を行う。構造
再現の対象となる高分子は多くの実験が行わ
れ性質がよく知られている PS(Polystyrene)
とした。 
 
３．研究の方法 
(1) MD シミュレーションと DPD シミュレー
ションの連携 
溶融高分子の構造をシミュレーションで再現
するために、粗視化粒子を用いることで現実
に近いサイズの高分子の緩和構造を再現でき
る DPD シミュレーションを用いた。DPD シ
ミュレーションでは複数の原子を 1 つの粒子
で表した粗視化粒子を使用するため、その粒
子間の相互作用パラメータを決める必要があ
る。粗視化粒子を使用した場合でも現実に近
い構造を再現できるよう、粗視化粒子間の結
合相互作用のパラメータを、MD シミュレー
ションを用いて得られた全原子での高分子の
構造から求めた。 
(2) MD シミュレーション 
全原子を扱う MD シミュレーションで複数の
高分子のある系でシミュレーションを行う場
合、粒子数が多くなるため長時間にわたる計
算が必要となり実現が難しい。そこでシータ
溶媒中における 1 本鎖の高分子の MD シミュ
レーションの結果から DPD で使用する結合

相互作用のパラメータの導出を行った。シー
タ溶媒とは、この溶媒中の孤立高分子が、複
数の同種高分子から成る系における高分子と
同様の構造となる溶媒である。シミュレーシ
ョンでは更なる計算の高速化のため、実際の
シータ溶媒を用いずに、高分子を構成する原
子の相互作用を調整することでシータ溶媒中
の高分子を再現した。パラメータを調整した
相互作用は以下の式で表される。 
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この式はLennard-Jones相互作用とクーロン
相互作用を加えたものである。式(1)のߝ௜௝,ݍ௜ݍ௝
に調整パラメータܽ, ܾを導入した以下の式 
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を用いることで相互作用を調整した。 
(3) DPD シミュレーション 
DPD シミュレーションにおける粒子間相互
作用は保存力、散逸力、ランダム力から成る。
保存力での粒子間反発パラメータは X 線小角
散乱(SAXS)実験(③)によって解析された値を
基に見積もった。1 個の粗視化粒子に対応す
るモノマー数を粗視化度としたとき、粗視化
度 10, 20, 50 で DPD シミュレーションを行
った。粗視化粒子間の結合相互作用には以下
の式 

)( ij
Spring Rk rf                 (3) 

を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) MD シミュレーションの結果 
シータ溶媒中における高分子の構造を再現す
るために重合度 100, 200, 500 での PS におい
て調整パラメータをܽ ൌ 0.3, 0.4,0.5, ܾ ൌ 0.1
としてシミュレーションを行った。得られた
構造における重合度で規格化した高分子の平
均二乗回転半径を実験値(④)と比較したもの
を以下に示す。 
表 1： 重合度 100, 200,300 での平均二乗回転

半径ሺՀଶሻ 

重合度 100 200 500 

実験値 7.6 8.2 8.4 

a =0.3 10.6 10.8 12.2 

a =0.4 8.1 8.5 7.6 

a =0.5 3.8 5.8 2.1 

 
これらの結果から相互作用調整パラメータが
ܽ ൌ 	0.4, ܾ ൌ 0.1のとき、シミュレーションに
おけるシータ溶媒中の高分子の構造の平均二
乗回転半径が実験値を最もよく再現している



ことがわかった。そこでこの構造における
DPD シミュレーションでの粗視化粒子に対
応する構造の結合長分布を求め、DPD シミュ
レーションにおいて結合相互作用のパラメー
タを求めるための参照データとした。 
(2) DPD シミュレーションの結果 
粗視化度 10, 20 50 で重合度 100, 200 ,500 の 
PS を 300 本配置した系で DPD シミュレーシ
ョンを行い、結合相互作用パラメータ݇を変化
させ MD シミュレーションの結果を再現する
	݇	を求めた。粗視化度 10、重合度 500、݇ ൌ
50としたときの DPD シミュレーションのス
ナップショットを図 1 に示す。 

DPD シミュレーションにおける粗視化粒子
の結合長分布を求め MD シミュレーションの
結果と比較を行った。結合相互作用パラメー
タ	݇	を変化させたとき、最も MD シミュレー
ションの結果と一致する	݇	の値を表 2 にまと
めた。 
 
表 2: 各粗視化度、重合度で最も MD シミュ

レーションの結果と一致する結合相互
作用パラメータ݇ 

粗視化度 重合度 ݇ 

10 

100 80 

200 70 

500 50 

20 

100 20 

200 15 

500 15 

50 
200 10 

500 10 

 
表 2 で得られた	݇	を用いて DPD シミュレー
ションを行い、得られた高分子の平均二乗回
転半径を実験値と比較した。粗視化度 10, 20, 
50 での結果をそれぞれ表 3, 4, 5 に示す。 
 
 

表 3: 粗視化度 10 のときの平均二乗回転半径
回転半径の実験値との比較 

重合度 実験値ሺՀଶሻ DPDሺՀଶሻ 
100 7.6 6.2േ0.2 
200 8.2 6.2േ0.2 
500 8.4 6.3േ0.1 

 
表 4: 粗視化度 20 のときの平均二乗回転半径

回転半径の実験値との比較 
重合度 実験値ሺՀଶሻ DPDሺՀଶሻ 

100 7.6 6.4േ0.2 
200 8.2 8.1േ0.2 
500 8.4 7.4േ0.2 

 
表 5: 粗視化度 50 のときの平均二乗回転半径

回転半径の実験値との比較 
重合度 実験値ሺՀଶሻ DPDሺՀଶሻ 

200 8.2 8.2േ0.2 
500 8.4 7.3േ0.2 

 
これらの結果から粗視化度が 10 の結果より
も 20, 50 での結果の方が実験値をよく再現し
ていることがわかる。これは、DPD シミュレ
ーションを行うときに、高分子鎖を自由連結
鎖として計算したためであると考えられる。
自由連結鎖とは粗視化粒子を結合するときに
結合長相互作用のみを考慮し、結合角相互作
用等を考慮しないモデルである。実際の高分
子ではモノマー間で結合長に加え結合角も特
定の値を取ると考えられるので、粗視化度が
小さい場合は結合角の影響を受けやすく、実
験値との一致度が低くなったと考えられる。
一方、粗視化度が大きい場合は隣接する粗視
化粒子との相関が低くなるため結合角の影響
が少なくなり、実験値をよく再現するように
なったと考えられる。また、DPD シミュレー
ションで得られた結合長分布を MD シミュレ
ーションで得られたものと比較したところ、
DPD シミュレーションでの結果は左右対称
なガウス分布になっていたのに対し、MD シ
ミュレーションでは左右で非対称な分布とな
っていた。これも MD シミュレーションで再
現された高分子の構造が自由連結鎖と異なっ
ていたことが原因であると考えられる。 
以上から、DPD シミュレーションの結果を更
に実験値に近づけるためには結合長相互作用
だけではなく結合角相互作用などを導入し、
より MD シミュレーションで得られた構造に
近い構造を再現できるようにする必要がある
と考えられる。 
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