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　自動車部品の高度化に伴い，部品を構成する材料の

精密設計がますます重要となっている．精密化の行き

着くところは原子レベルであり，そこで，化学的アプ

ローチが必要となる．特に，接着，不純物のバリア，

熱封止などを担うポリマー（高分子）とその複合材料

の機能はナノメートルスケールの構造とダイナミクス

によって規定されるため，分子や原子団（官能基）の

個性を取り入れた材料設計指針の確立が望まれる．

　ポリマーは，単位となる小分子（モノマー，単量体）

が多数回の化学結合を繰り返すことで得られる長大な

分子である．様々なモノマー単位の組み合わせに応じ

て，ポリマー材料は多様な物性を示す．例えば，疎水

性のモノマーと親水性のモノマーを組み合わせること

で，同一のポリマー分子内に疎水部と親水部を任意の

割合で配置し，また，結晶／アモルファスや多孔性と

いったポリマー分子集合系の構造（集合様態）を設定

することで，吸水性や撥水性の微細制御が可能になる．

事実，ポリマー化学の歴史は古く，数十年にわたる合

成スキームの改良によって，様々な官能基を望む位置

に配置することが可能になりつつある．とはいえ，万

単位の分子量を持つポリマーの全体構造を一括で把握

することは現実的でなく，構造の多様性が増え過ぎる

と実験のみで系統的な解析を行うことが困難になる．

ポリマー材料の設計指針を確立するためには，疎水性

やガスバリア性などの物理化学特性を規定する構造要

素が同定されねばならない．

　物理学分野でもポリマーは盛んに研究されてきた．

そこでは，粘弾性のような力学特性が主たる対象とな

り，構造の多様性や統計性，すなわち，ポリマー分子

が長くグニャグニャであることを俎上に載せる解析を

行うことで，「ポリマーらしさ」を規定する特徴的要

素が抽出されてきた．ただし，官能基レベルの相互作

用に基づく化学個性を捨象する検討がなされるため，

現実物質へのアプローチには大胆なモデル化が必要と

なる．

　そこで，近年，ポリマー系の分子動力学（molecular 

dynamics, MD）シミュレーションが注目を集めてい

る．これは，対象とする分子の集合体を用意し，通常

はニュートンの運動方程式を解くことで，個々の原子

の運動をコンピュータ上に生成する計算科学手法であ

る．原子 1つ 1つの動きを追いつつ物性量を計算する

手法であり，官能基単位での制御を行う化学合成との

相性が良い．さらに，比較的簡単にポリマー構造（側

鎖や鎖長）を変えることができるため，吸水性やガス

バリア性，接着能など分子間相互作用が強く反映する

機能を，化学個性を捨象すること無しに取り扱うこと

も可能である．また，ポリマー構造は，分子内・分子

間相互作用に応じてゆらぐために，その多様性・統計

性の効果は自然に取り入れられる．そのため，MDは，

上に述べた化学的アプローチと物理的アプローチの

ギャップを埋める位置づけにある（Fig. 1）．
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　しかし，ポリマーのMD計算はこれまであまりな

されてこなかった．ポリマー材料の理論設計に対する

産業界からの強い期待・要請にも関わらず，次節に記

す理由によって，原子 1つ 1つを「視る」全原子計算

の進展は遅々たるものであった．そこで，現在進行中

のスパコン国家プロジェクトでは，ポリマーの全原子

MD解析を主題とする「次世代機能性化学品」サブ課

題を設定している（Fig. 1）．筆者は責任者の任にあり，

「京」などのスパコンを駆使することで，化学個性を

取り入れたポリマー材料の設計指針の確立を目指して

いる 1)．本稿では，MDを用いたポリマーの物質分配

と界面構造の解析について述べる．

　MDシミュレーションは約 50年の歴史を持つ．希

ガスのような単純な球形分子から始まり，小分子の水

溶液を中心とした解析に進み，現在ではタンパク質な

どの生体分子集合系の取り扱いが可能になっている 2)．

この進歩は，MD計算で取り扱うことのできる時空間

スケールの拡大に対応する．数百ピコ秒，数ナノメー

トルのMDが精一杯とされた時代から，コンピュー

タの性能向上に伴って，数十ナノ秒，数十ナノメート

ルの計算が日常的になされる時代になった．注意すべ

きは空間スケールである．MDの計算量は取り扱う原

子数に比例するため，距離スケールの 10倍の増大は

計算量の 1000倍の増大を意味する．

　しかし，ポリマーへのMDの適用は未だ萌芽段階

にある．MDは原理的に好適な手法であるものの，現

実にはポリマー物性を規定する時空間スケールが問題

点となっている．モノマーと同程度の大きさのセグメ

ントはナノスケールの計算によってモデリング可能だ

が，粘弾性を規定する大域挙動の記述はメゾスケール

以上で行う必要がある．数桁に渡る時空間スケールを

一括して扱うことが難しい．そこで，問題の切り分け

が重要となる．メゾスケール以上では，原子レベル情

報を縮約した粗視化モデルが有用である．セグメント

運動の詳細は捨象され，大域運動を特徴付けるパラ

メータが抽出される．逆に，分子間相互作用の詳細を

知るためには，全原子モデルを用いなければならない．

疎水性や物質透過性のような物理化学特性には，分子

間相互作用の個別性が反映されるためである．

　現在のところ，ポリマーの全原子MD計算はマイ

クロ秒時間が限界である．そこで必要となるのは，ナ

ノオーダーの時空間スケールでなされる全原子計算か

らポリマー物性を得るための理論解析手法の開発であ

る．例として，ポリマー膜の透過性について述べる

（Fig. 2）．物質透過とは，膜によって隔てられた 2つ

の領域の片方からもう片方へ異種分子が移動する現象

であり，ポリマーのバリア機能に直結する．透過能を

記述する物理量は透過係数 Pと呼ばれ，膜両側の濃度

勾配あたり・膜の単位面積あたりの透過分子の流量で

ある．透過係数の大きいものは選択的に膜領域を超え

るため，物質分離が可能になる．しかし，膜の大きさ

は典型的にサブマイクロメートル以上であり，透過の

実時間スケールもマクロのオーダーである．物質透過

およびそれに基づく分離を実現象としてMDで「視る」

ことは不可能である．ところが，膜透過の一般理論で

ある溶解拡散モデルによれば，透過分子のポリマー媒

体への分配に伴う自由エネルギー変化を ΔG，透過分

子のポリマー中での拡散係数を Dとすると，気体定数

を R，絶対温度を Tとして，透過係数 Pは

P = exp(–ΔG/RT) D

と表される．ΔGと Dは，ともに分子間相互作用を敏

感に反映する物理量であり，全原子モデルによる計算

が不可欠であるが，もし，それらをナノスケールの

MDで計算できればポリマーと透過分子の化学個性を

反映する Pが得られ，マクロスケールでの現象である

選択的物質透過を解析し設計することが可能になる．

つまり，時空間スケールの壁を超えるためには，MD

2.  全原子モデルによるポリマーの解析

Fig. 1　�全原子 MD シミュレーションによるポリマーの解析
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計算を「単に流す」だけでなく理論手法と組み合わせ

ることが肝要である．また，上式では，一般性を失う

ことなく，ポリマー移行前に透過分子は孤立状態（希

薄気体）にあるものとしてよい．ΔG値の差を見れば，

ポリマー移行前の状態からの寄与はキャンセルし異な

るポリマー系の比較ができることが理由である．さら

に，ポリマーに移行する前に透過分子が例えば水など

の溶媒にいる場合には，その溶媒への ΔGを同様に計

算しポリマー媒体での ΔGとの差を取ることで，溶媒

からポリマーへの分配を評価することが可能である．

3.1  MD における自由エネルギー計算

　前節に記した通り，ポリマー媒体における透過係数

Pは，透過分子の分配に伴う自由エネルギー変化 ΔG

と拡散係数Dによって決まる．透過能の合理設計とは，

望みの ΔGと Dをもつポリマーの設定ということにな

る．DについてはMDの標準手法による計算が可能で

ある．標準手法では，異なる時刻にある対象粒子の位

置の差を取り，位置の差が時刻差に依存する様子から

拡散係数を決定する．透過分子が水やガスのような小

分子であれば，ナノスケールのMDを複数回行い平

均をとることで Dを算出できる．ただし，ポリマーそ

のものの拡散係数や流動性となると時間スケールがは

るかに延びるため，標準手法によるアプローチは難し

い．別個の理論手法との融合が必要となる課題である．

　問題は，分配の自由エネルギー変化 ΔGである．相

互作用の強い透過分子とポリマーの組み合わせでは

ΔGが透過係数 Pに支配的な寄与をすることが多いが，

実は，自由エネルギーはMDにおいて非常に計算コ

ストの高い量として悪名高い．ある状態から別の状態

への変化に伴う自由エネルギー変化を計算対象とする

とき，通常の自由エネルギー計算手法では変化の前後

を結ぶ多数の「中間状態」を導入する必要がある．孤

立状態（希薄気体）からポリマー媒体への透過分子の

移行に関わる自由エネルギー変化 ΔGに即して述べる

と，変化の「前」は透過分子がポリマー内に存在せず，

「後」が透過分子とポリマーが相互作用している状態

に対応するが，「中間状態」では現実とは異なる弱い

相互作用を透過分子とポリマーの間に設定する．この

相互作用には物理的意味はなく，計算の便法としての

人為的なものであるが，現実の ΔG計算では相互作用

の強度を徐々に変えた大量の中間状態を用意する必要

がある．物理的意味のある状態は変化の「前」と「後」

のみであるにも関わらず，それ以外の計算に数十倍の

3.  ポリマーの物質分配機能

Fig. 2　溶解拡散モデルによる物質透過の記述

Fig. 3　エネルギー表示溶液理論による高速ΔG 計算と従来法との対比



10

特
別
寄
稿

DENSO TECHNICAL REVIEW   Vol.23 2018

計算時間を費やさねばならないところに困難がある．

　そこで，筆者らは，変化の「前」と「後」の状態だ

けにおける相互作用エネルギーの情報から自由エネル

ギーを汎関数的に構成する理論を提案しMDと融合す

ることで自由エネルギー計算の大幅な高速化に成功し

た（Fig. 3）．この理論はエネルギー表示溶液理論と呼

ばれ，分子集合媒体を「溶媒」，媒体に導入される分

子を「溶質」とみなすことで溶媒和の概念を普遍化し，

通常の溶液のみならず，イオン液体・超臨界流体・ミ

セル・脂質膜などへの物質分配を単一の理論で解析す

ることを可能にした 3)．エネルギー表示溶液理論に基

づく自由エネルギー計算手法はスパコン国家プロジェ

クトでソフトウェア化され，2012年の web公開以来，

54ヶ国から 3400回以上のダウンロードがなされてい

る 4)．ポリマー系への展開では，透過分子を溶質，ポ

リマーを溶媒とみなす．ポリマーは，一般に非常に柔

軟な分子種であり，分子内自由度の取扱いが重要とな

るが，エネルギー表示法はその取扱いに適している 5)6)．

ΔG計算における従来法とエネルギー表示法の対比を

Fig. 3に示す．

3.2  ポリマーの吸水とそれを規定する構造単位

　Fig. 4は，代表的なポリマー系における水の ΔGで

ある 5)．この計算では水を溶質，アモルファスのポリ

マーを溶媒とみなし，ΔGは孤立状態からの移行に対

応する．計算値と実験値の相関係数は 0.97，最小 2乗

フィットの傾きは 1.0，計算値と実験値の平均誤差は

0.5 kcal/molであり，疎水性から親水性までの幅広い

種類のポリマーに対して化学精度が達成されているこ

とがわかる．化学精度とは 1 kcal/mol以内での一致を

意味する言葉であり，多くの場合，これが達成される

と計算が実用的なものになる．また，ΔGの順序も，

計算によってほぼ再現されている．Fig. 4は水素結合

や分散引力，排除体積効果を原子レベルで取り入れた

計算によって得られたものであり，1つの ΔGあたり

数時間程度の時間がかかる．網羅的なポリマー系の解

析が現実的な時間で可能になりつつあることを意味し

ており，ポリマーの合理設計を現実のものとする 1ス

テップが踏み出されたことになる．

　ポリマー材料の多様性は，様々なモノマー単位の組

み合わせの多様性に由来する．そこで，ポリマー材料

設計の多様性を十全に活かすには，ポリマー物性を規

定する構造単位を同定する必要がある．1節の第 2段

落で述べた通り，長大な分子であるポリマーの分子構

造を一括した全体把握が難しいことが理由である．そ

こで，筆者らは，吸水の ΔGを規定するポリマー内構

造単位を同定するために，いくつかのモノマーからな

るセグメントをあたかも 1つの「溶媒粒子」であるか

のように見なして自由エネルギー計算を行った．エネ

ルギー表示溶液理論では，水を溶質，ポリマー分子を

溶媒とみなして溶質─溶媒相互作用エネルギーの分布

から吸水の ΔGを算出するが，構造単位の同定のため

に，「溶媒」をポリマー全体ではなくポリマー内のセ

グメントとした．このセグメントは，ポリマーを物理

Fig. 4　代表的なポリマーのアモルファス媒体に対する水の吸収のΔG
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的に分割して導入したものではなく概念的に設定した

ものである．つまり，モノマー間の化学結合を切断す

るのではなく，溶質である水分子とのペア相互作用の

単位をポリマー全体ではなくポリマー内セグメントと

している．例えば，ポリマーが 200個のモノマーから

なりセグメントを 10個のモノマーとしたとき，1つ

のポリマー分子を 20個の「溶媒粒子」が連なったも

のとみなし，それぞれの「溶媒粒子」と溶質の相互作

用エネルギーの情報から ΔGを構成する．セグメント

分割は物理的なものではなく概念的なものであるの

で，ΔG値はセグメントの取り方に依存してはならな

い．Fig. 5に，polyethylene （PE）および polyethylene 

terephthalate （PET）の場合でのセグメントサイズへの

ΔGの依存性を示す．セグメントが小さ過ぎるとセグ

メント間の相関が強く，異なるセグメントが別の相互

作用をしているとみなすことができない．この場合，

ΔGがセグメントサイズに依存する．セグメントがあ

る程度以上の大きさになると，異なるセグメント間の

相関が弱くなり，個別の「溶媒粒子」であるかのよう

に考えることができる．Fig. 5によると，200 g/mol

程度以上の大きさにセグメントを取ると ΔGが一定と

なっている．PEであれば 5量体程度の大きさが吸水

の ΔGを規定する構造単位であることを示している．

現実のポリマー系では，そのサイズを厳密に設定する

ことは難しい．むしろ，ポリマーサイズを念頭に置か

ずに解析を進めることができれば，化学合成などの便

益に適う．さらに，ポリマー全体に比べるとセグメン

トの運動ははるかに早いので，セグメントとの相互作

用による ΔG評価は計算効率の向上にもつながる．ポ

リマーの物性を規定する構造単位の同定は，概念構成

の深化と実用の便宜を兼ね備えた研究の方向性である

と筆者は考えている．

　3節では，バルク状態にあるポリマーへの水の分配

について論じた．ポリマーの主要機能である小分子の

吸収やバリアに対する全原子計算からのアプローチで

ある．これに対して，接着機能の解析ではポリマーの

界面を扱う必要がある．特に，樹脂と金属の接着構造

が電子デバイスで多く用いられており，有機系材料と

無機系材料の界面の解析が接着能の向上に重要とな

る．樹脂と金属の接着性を高める方法として，金属表

面の粗化処理がある．樹脂との相互作用点の数を増や

すことに対応し，さらに微細な粗化として，ナノスケー

ルの空孔を構成する手法が近年注目を集めている．そ

こで問題になるのは，ナノ空孔への樹脂の充填である．

粗化処理のそもそもの目的は樹脂と金属の相互作用点

を増やすことにあり，樹脂が充填されなければこの目

的が達成されないからである．筆者らは，全原子MD

を用いて，金属表面のナノ空孔への樹脂充填の条件を

探索した 7）8）．

　Fig. 6にモデル系を示す．金属表面はアルミニウム

4.   金属表面のナノ空孔へのポリマー
の充填

Fig. 5　polyethylene （PE）および polyethylene terephthalate （PET）における水のΔG のセグメントサイズ依存性
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の (001)面であり，樹脂は polyglycidylether of o-cresol 

formaldehyde novolac (EP)と polyphenol (PH) の混合

物，および，それらのオリゴマーである．これらの樹

脂は，電子デバイスの製造過程で熱硬化材として働く．

現実の工程では樹脂を押し込むことで充填を図るが，

MDでも同様の速度で樹脂を金属側に移動させること

で充填過程をシミュレートした．空孔のサイズはナノ

スケールであり，樹脂のサイズ（慣性半径）と同程度

である．樹脂は，EPと PHの混合物を用いるとともに，

オリゴマーの重合度を変えることで複数のサイズを検

討した．また，複数の空孔サイズでMDを実施する

ことで，樹脂と空孔のサイズ比の効果を解析した．こ

のサイズ比は，空孔が分子レベルの大きさを持つこと

によって初めて重要となりうるパラメータである．ナ

ノ空孔の効果を電子顕微鏡や分光測定によって実験的

に探るとしても，現状では分解能が足りない．原子レ

ベルの知見を得るにはMDが有用である．

　樹脂を押すということは，その上面に圧力をかける

ことに相当する．樹脂の充填に伴い，圧力が上がるこ

とが見出された．しかし，操作性を担保するには，圧

力は低いままにできる方が望ましい．そこで，圧力が

100および 500 MPaのときの空孔内樹脂密度 ρporeを

Fig. 7に例示する．空孔が完全に充填されれば，その

内部での樹脂密度は 1.0 g/cm3であり，ρporeが大きいほ

ど充填が効果的に行われたことを意味する．横軸には，

樹脂と空孔のサイズ比の指標として，樹脂の慣性半径

Rgと金属表面の空孔半径 Rpの比を採用した．Rg/Rpが

小さいとき ρporeが大きい．つまり，空孔に対して小さ

な樹脂が効率的に充填される．しかし，0.5 g/cm3を

超えるような充填には大きな圧力が必要となることが

わかる．100 MPa以下の圧力で効率的な充填が可能で

あるのは，樹脂サイズが空孔サイズを 1桁下回るとき

だけである．樹脂が数分の 1のサイズであっても 0.5 

g/cm3程度の充填に数百MPaを要する．ナノ空孔に対

する樹脂サイズの指針が得られた．

　さらに，空孔内部および周辺の応力と樹脂密度の空

間分布を調べることで，樹脂が表面に沿って空孔に侵

入し樹脂同士が「混雑」する領域では応力（局所的な

圧力に相当）が大きくなることがわかった．アルミニ

ウムを金属とし Fig. 6の樹脂を用いたとき，金属との

濡れ性が充填を促進し樹脂間の相互作用が充填を阻害

することを示す結果である．事実，polyethylene（PE）

のように相互作用が弱い樹脂を用いると Rgと Rpが同

じぐらいであっても数十MPaの圧力でナノ空孔が充

填されることが示されている 9）．濡れ性の向上と樹脂

間相互作用の弱化は背反する要請であるが，高温条件

を使用することや樹脂を押す速度を下げることで対応

が可能であると考えられる．留意すべきは，MDによっ

て対応策を提案できる点であり，さらに，対応策その

ものを，実験に先んじてMDで検討することも可能

である．

Fig. 6　ナノ空孔への樹脂充填のモデル系
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　MDによるポリマーの物質分配と界面構造の解析に

ついて概説した．ポリマー研究の歴史は古いが，最近

になって，原子レベルでの理論解析と合理設計を可能

とするMDシミュレーションが適用され始めた．コ

ンピュータ性能の向上によってもたらされた展開であ

るが，単に「計算を流す」だけでは欲しい物理量を得

ることのできる状況にはまだ遠く，理論を構築し計算

と組み合わせることが要求される．一例として，エネ

ルギー表示溶液理論との融合手法による解析を 3節で

紹介した．次のステップとして重要なのが，

　a）分子内および分子間相互作用の精度向上

　b）粗視化モデルとの融合

　c）相溶性の評価

といった課題の解決である．古くから生産現場で使わ

れてきた電気系や機械系の CAEと比べると，MDシ

ミュレーションなど化学系の計算精度は低いと思われ

ることが多い．3.2節で化学精度について述べたが，

1 kcal/molのずれがあると平衡定数は 5倍ずれる．ま

た，拡散係数も 2～ 3倍程度のずれであれば「良く合っ

ている」と言われる．つまり，実測値そのものとの対

応は桁が合えば十分とされており，相関関係を駆使す

ることで実験の試行錯誤を減らすことはできるが，理

論計算だけによる設計には至っていない．理由は，分

子内および分子間相互作用の精度にある．上記 a)の課

題の解決には，量子計算やインフォマティクスとのさ

らなる融合が必要と考えられている．また，粘弾性な

どメゾスケールでの振る舞いも結局は原子・分子レベ

ルの挙動に帰着するため，全原子MDからの予測が

できれば理想的である．しかし，当面のコンピュータ

性能では，全原子モデルによる大域構造の記述は難し

い．そこで，上に課題 b）として挙げたように，メゾ

スケールの計算に適した粗視化モデルとの融合が期待

される．粗視化モデルを特徴付けるパラメータを全原

子MDによって決定できれば，まずは有用であろう．

さらに，課題 c）としたポリマー同士の相溶性評価は，

ブレンドなどの設計に重要である．ここで必要になる

のは，ポリマー丸ごとの自由エネルギー計算である．

「単に流す」だけのMDでは全く手が出ない．新規な

理論形式の構築が望まれる．

　「産」の現場から長く期待されてきたポリマーの全

原子MD計算が，現在，ようやく現実系を視野に入

れるに至った．「学」の地道な試行錯誤とシーズの提示，

「官」による研究開発人員と環境の組織化および集中

投資，そして，「産」からの明確なニーズの設定と各々

の現場に即した特化手法の開発がかみ合えば大きな発

展が見込まれる．筆者も，新規な統計力学理論と計算

アルゴリズムを考究することで，この発展に寄与した

いと考えている．

　本稿で概説したポリマー研究は，㈱デンソー センサ

＆セミコンダクタ実装開発部の森穂高氏と泉龍介氏，

東レ㈱先端材料研究所の川上智教氏と茂本勇氏，およ

び，大阪大学基礎工学研究科松林研究室の山田一雄氏，

小嶋秀和氏，半田和也氏と共同で行っている．この場

を借りて謝意を表したい．
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