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第1章 POTAGEとは

高分子間や高分子と溶媒の相溶性は、例えばポリマーアロイのような高付加価値な高分子材料を作成する上

で非常に重要な特性であり、簡易に予測できることが望ましい。POTAGE(Phase diagram utility Of Ternary

AGEnts)はそのような要望に応えるべく、Flory-Hugginsの理論を用いて 3成分からなる高分子／溶媒混合系

の相図を予測するプログラムである。POTAGEの特徴は、拡張された Flory-Hugginsの理論を用いてランダム

コポリマーも取り扱えるようになっていることにある。計算に必要となるパラメータは高分子のセグメント数

と Flory-Hugginsのセグメント間相互作用パラメメータχである。χパラメータはOCTAプロジェクトで用意

されたPolymerDatabaseに蓄積されている SP値から簡易に求めることができるようになっている。POTAGE

の現バージョンはスピノーダル曲線、臨界点、タイライン、ミクロ相分離でのスピノーダル領域を計算し、3

角相図の上にプロットする。
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第2章 理論背景

2.1 Flory-Hugginsの混合の自由エネルギー

Flory-Hugginsの理論は、格子上に配置された高分子の自由エネルギーを計算することにより、高分子/溶媒

系の混合時の自由エネルギー変化を計算する理論である。理論的な導出方法は、数々の成書に記述されている

のでここでは割愛する [1] 。

n成分からなる Flory-Hugginsの混合の自由エネルギーは以下のように一般化される。

∆G

RT
=

n∑
i

ϕi

Ni
lnϕi +

n∑
i

n∑
j>i

　χijϕiϕj　 (2.1)

n∑
i

ϕi = 1　 (2.2)

ここで、Rは気体定数、T は絶対温度、Niは成分 iのセグメント数、ϕiは成分 iの体積分率、χij はセグメン

ト間の相互作用パラメータであり、一般に Flory-Hugginsの相互作用パラメータと呼ばれる。この混合の自由

エネルギーの式を基に相図を計算することが可能となる。

基本的な Flory-Hugginsの (2.1)式は、ホモポリマーブレンド系に対して有効な式であるが、ランダムコポ

リマーに対応させるための改良が行われている [2] [3] [4] 。まず、ポリマーがランダムコポリマーであるとし、

鎖-iが ki 種類のセグメントからなり、各セグメントの組成を {yp}とすると、混合によるセグメント間の相互
作用エネルギーは、次のように考えることができる。

[混合によるセグメント間の相互作用エネルギー]

= [純粋なセグメント間の相互作用エネルギー] - [ランダムコポリマーの内部エネルギー]

よって、(2.1)式は、次のように拡張して考えることができる。

∆G

RT
=

n∑
i

ϕi

Ni
lnϕi +

n∑
i

n∑
j≥i

ki∑
p

kj∑
q>p

　χpqypyqϕiϕj −
n∑
i

ki∑
p

ki∑
q>p

χpqypyqϕi (2.3)

=

n∑
i

ϕi

Ni
lnϕi +

n∑
i

n∑
j≥i

χ′
ijϕiϕj −

n∑
i

χ′
iiϕi　 (2.4)

右辺の第２項は純粋なセグメント間の相互作用エネルギーであり、第３項はランダムコポリマーの内部エネル

ギーである。和をとるインデックス jの大小関係の関係子が (2.1)式と異なることに注意して頂きたい。同一の

体積分率 ϕi 間の計算も行っている。(2.4)式において、χ′
ij は、ランダムネスを考慮してまとめたχパラメー

タであり、次のようになる。

χ′
ij =

ki∑
p

kj∑
q>p

χpqypyq (2.5)

(2.4)式を用いれば、ランダムコポリマーを用いたポリマーアロイでしばしば見られるMiscibility Window(相

溶の窓）等 [2] [3] [4] [5] [6] を説明することができる。以降の節では、(2.1)式の代わりに (2.4)式を基本とし

て式を展開してゆく。



4 第 2章 理論背景

2.1.1 Flory-Hugginsの混合の自由エネルギーの偏微分方程式

Flory-Hugginsの (2.4)式を成分 iの体積分率 ϕiで偏微分すればその成分の化学ポテンシャル µiが求められ

る。また、様々な高次の偏微分方程式の組み合わせで、スピノーダル曲線や臨界点、バイノーダル曲線等を求

めることができる。しかし、対称的な (2.4)式を非圧縮条件である (2.2)式の下で陽に偏微分すると、非対称的

な式になり計算が煩雑となる。そこで、(2.4)式を陰にある成分 {si}で微分し、後でその成分を ϕiで置き換え

ることにより、煩雑な式としなくても (2.4)式の偏微分方程式を求めることが可能である。

まず、(2.4)式の左辺をGで表し、変数 s1 で偏微分すると、次のようになる。

∂G

∂s1
=

n∑
i

1

Ni

(
lnϕi + 1

)∂ϕi

∂s1
+

n∑
i

n∑
j≥i

χ′
ij

(∂ϕi

∂s1
ϕj + ϕi

∂ϕj

∂s1

)
−

n∑
i

χ′
ii

∂ϕi

∂s1
　 (2.6)

この式は化学ポテンシャルを表す。この式をさらに変数 s2, s3, ...で偏微分し高次の式を求めてゆく。ただし、

偏微分する変数は陰に {ϕi}であり、非圧縮条件である (2.2)式の下では {ϕi}による ϕiの 2次以上の偏微分は

0となることを用いると、次のようになる。

∂2G

∂s2∂s1
=

n∑
i

( 1

Niϕi

∂ϕi

∂s2

∂ϕi

∂s1

)
+

n∑
i

n∑
j≥i

χ′
ij

(∂ϕi

∂s1

∂ϕj

∂s2
+

∂ϕi

∂s2

∂ϕj

∂s1

)
　 (2.7)

∂3G

∂s3∂s2∂s1
=

n∑
i

(
− 1

Niϕ2
i

∂ϕi

∂s3

∂ϕi

∂s2

∂ϕi

∂s1

)
　 (2.8)

..........

∂mG

∂sm....∂s3∂s2∂s1
=

n∑
i

( 1

Ni
(−1)m−2(m− 2)!

1

ϕm−1
i

m∏
j

∂ϕi

∂sj

)
　 (2.9)

ここで、(2.9)式は 3次以上の偏微分で成り立つm階の偏微分方程式である。

さて、陰に変数 {si}で偏微分した方程式が求められたので、具体的な計算を行う。n成分を考えた場合、非

圧縮条件である (2.2)式の下で si = ϕiで偏微分を行うと、一つだけ従属変数を選ぶことができる。選び方は任

意であり、偏微分に影響しない。であるから、従属変数を sj = ϕj とすると、∂ϕi/∂sk を次のように一般化で

きる。

∂ϕi

∂sk
= 1 (k = i) (2.10)

∂ϕi

∂sk
= 0 (k ̸= i, k ̸= j) (2.11)

∂ϕi

∂sk
= −1 (k = j) (2.12)

つまり、∂ϕk/∂sk は 1,0,-1のどれかの値しかとらない。例えば３成分系の場合、次のような組み合わせを予め

決めておけば、高次の偏微分方程式であっても簡単に求めることができる。

i = 1, j = 3, s1 = ϕ1

∂ϕ1

∂s1
= 1 (2.13)

∂ϕ2

∂s1
= 0 (2.14)

∂ϕ3

∂s1
= −1 (2.15)

i = 2, j = 1, s2 = ϕ2

∂ϕ1

∂s2
= −1 (2.16)

∂ϕ2

∂s2
= 1 (2.17)

∂ϕ3

∂s2
= 0 (2.18)
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i = 3, j = 2, s3 = ϕ3

∂ϕ1

∂s3
= 0 (2.19)

∂ϕ2

∂s3
= −1 (2.20)

∂ϕ3

∂s3
= 1 (2.21)

2.1.2 χパラメータの計算方法

POATGEでは χパラメータを van Krevelen による原子団寄与法にて計算する [7] 。χij は次の式により計

算される。

χij = χs +
Vs

RT
(δi − δj)

2 (2.22)

ここで、χs は定数 (=0.34)、Vs はセグメント体積、δi と δj はそれぞれセグメント iとセグメント j の溶解度

パラメータである。詳しい内容は χ-パラメータ推算用簡易 Python Script (CPC) のマニュアルとして SUSHI

のマニュアル中で説明されている [8] 。

2.2 3成分系の相図の計算方法

3成分高分子／溶媒混合系の計算方法は、Koningsveldらにより成書としてまとまっており、詳しくは文献

を参照して頂きたい [9] 。さらに、多分散な高分子を１成分として取り扱い、相図を計算する方法も Kamide

により成書としてまとめられており、こちらの文献も参照して頂きたい [10] 。また、Koningsveldらの方法に

ついてはOCTAプロジェクトで開発された POTAGEと同様なプログラム PDFT のマニュアルに抜粋されて

いるので、こちらも参考にして頂きたい [11] 。

POATGEの現バージョンではスピノーダル曲線と臨界点のみを計算する。それらの計算方法について、簡

単に説明する。

2.2.1 スピノーダル曲線

スピノーダル曲線は各成分 {ϕi}の化学ポテンシャルを各成分で偏微分した値が 0となる点をつないだもの

である。つまり、混合の自由エネルギーを {ϕi}の関数と考えた場合の変曲点であり、スピノーダル曲線を境界
として、化学ポテンシャルの {ϕi}での微分が正で、わずかな揺らぎにより相分離が進行してしまうスピノー
ダル領域と、化学ポテンシャルの {ϕi}での微分が負で、ゆらぎがあっても急な相分離にはならず、核形成と成
長による相分離が観察される準安定領域に分けられる。

この節では簡単に記述するため、

Gm....321 =
∂mG

∂sm....∂s3∂s2∂s1
(2.23)

のように混合の自由エネルギーの {ϕi}での偏微分を表すことにする。
さて、スピノーダル曲線はGij = 0がどのような成分を選択しても成り立つ点であり、微小な ϕiの変化 dϕi

を係数とする Gij の線形結合が常に 0でなければならない点である。このような点は、3成分系では次のよう

な行列式で表すことができる。

JSij =

∣∣∣∣∣ Gii Gij

Gji Gjj

∣∣∣∣∣ = 0 (2.24)
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2.2.2 臨界点

臨界点はスピノーダル曲線上でさらにGiii = 0となる条件を満たす点である。このような点では、(2.24)式

に加えて次の式が成り立つ。∣∣∣∣∣ ∂JSij/∂ϕi ∂JSij/∂ϕj

Gji Gjj

∣∣∣∣∣+
∣∣∣∣∣ Gii Gij

∂JSij/∂ϕi ∂JSij/∂ϕj

∣∣∣∣∣ = 0 (2.25)

2.2.3 タイライン・バイノーダルラインの計算方法

タイラインとは共存する２つの組成をつないだ線で、タイラインの末端がバイノーダルラインを形成する。

バイノーダルラインの内側では、系は 2相に相分離する。

共存組成の間では、各相の各成分の化学ポテンシャルが一致する。

第 2.1 章で述べた Flory-Huggins理論を拡張した (2.4)式を 3成分系において簡略化すれば、次のように記

述できる。

∆G

kBTN
=

ϕA

NA
lnϕA +

ϕB

NB
lnϕB +

ϕC

NC
lnϕC

+ χABϕAϕB + χBCϕBϕC + χCAϕCϕA

+ χAAϕAϕA + χBBϕBϕB + χCCϕCϕC

− χAAϕA − χBBϕB − χCCϕC , (2.26)

ここで、N はセグメント数であり、次式で定義される。

N = nANA + nBNB + nCNC , (2.27)

ここで、 ni は i-種ポリマーの数である。共存する 2相の組成 ϕA, ϕB , ϕC と ϕ′
A, ϕ

′
B , ϕ

′
C におけるバイノーダ

ル条件は次のようになる。

µA(ϕA, ϕB , ϕC) = µA(ϕ
′
A, ϕ

′
B , ϕ

′
C) (2.28)

µB(ϕA, ϕB , ϕC) = µB(ϕ
′
A, ϕ

′
B , ϕ

′
C) (2.29)

µC(ϕA, ϕB , ϕC) = µC(ϕ
′
A, ϕ

′
B , ϕ

′
C) (2.30)

ϕA + ϕB + ϕC = 1 (2.31)

ϕ′
A + ϕ′

B + ϕ′
C = 1 (2.32)

化学ポテンシャル µi はは、鎖一本を動かしたときの系の自由エネルギー変化であり次のように求まる。

µi =
∂G0

i

∂ni
+

∂∆G

∂ni
|nj ̸=ni = µ0

i +∆µi. (2.33)

よって、バイノーダル条件は次の式を解けばよい。

∆µA(ϕA, ϕB , ϕC) = ∆µA(ϕ
′
A, ϕ

′
B , ϕ

′
C) (2.34)

∆µB(ϕA, ϕB , ϕC) = ∆µB(ϕ
′
A, ϕ

′
B , ϕ

′
C) (2.35)

∆µC(ϕA, ϕB , ϕC) = ∆µC(ϕ
′
A, ϕ

′
B , ϕ

′
C). (2.36)

N を (2.26)式の両辺に掛ければ、∆G/kBT 　は次式となる。

∆G

kBT
= nA lnϕA + nB lnϕB + nC lnϕC

+ χABnANAϕB + χBCnBNBϕC + χCAnCNCϕA

+ χAAnANAϕA + χBBnBNBϕB + χCCnCNCϕC

− χAAnANA − χBBnBNB − χCCnCNCϕC . (2.37)
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よって、Aポリマーの化学ポテンシャル∆µA/kBT は次のようになる [9] 。

∆µA

kBT
=

1

kBT

∂∆G

∂ϕA
|ni ̸=nA

= lnϕA + (1− ϕA)−
NAϕB

NB
− NAϕC

NC

+ (1− ϕA)NA(χABϕB + χCAϕC + χAAϕA − χAA)

− χBCNAϕBϕC − χBBNAϕBϕB − χCCNAϕCϕC . (2.38)

B、C ポリマーについても、このような式が求めることができる。そして、2つの組成において、全成分の化

学ポテンシャルが一致する条件がバイノーダル条件である。

2.2.4 具体的な計算方法

スピノダル条件

スピノダル曲線の条件である (2.24)式は、ある ϕi を固定すると、他のひとつの ϕj による 2次方程式とな

り、簡単に解くことができる。しかし、臨界点の条件である (2.25)式は、解析的には求めることができない。

であるが、両式とも、数値解を求める事に変わりはない。そこで、POTAGEでは 3成分系の相図を細かいメッ

シュに分け、注目したメッシュ点近傍で、まず、(2.24)式の符号の反転を調べる。もし、符号が反転すればス

ピノーダル点がその近傍にあるはずであり、数値解析的に解を求めてスピノーダル点を得る。また、スピノー

ダル点の可能性がある点では同時に臨界点の可能性もあるので、その点の近傍での (2.25)式の符号の反転も調

べる。もし、符号が反転すれば臨界点がその近傍にあるはずであり、数値解析的に解を求めて臨界点を得る。

数値解析法は、簡単な bisection法で十分満足できる。

バイノダル条件

バイノダル条件である (2.38)式の両辺はNAで割ると対称性がよい式となり、2点で化学ポテンシャルが一

致する条件は、次の式となる。

1

NA
lnϕA − (ϕA − 1)

NA
− ϕB

NB
− ϕC

NC
+ (1− ϕA)(χABϕB + χCAϕC + χAAϕA − χAA)

−χBCϕBϕC − χBBϕBϕB − χCCϕCϕC

=
1

NA
lnϕ′

A − (ϕ′
A − 1)

NA
− ϕ′

B

NB
− ϕ′

C

NC
+ (1− ϕ′

A)(χABϕ
′
B + χCAϕ

′
C + χAAϕ

′
A − χAA)

−χBCϕ
′
Bϕ

′
C − χBBϕ

′
Bϕ

′
B − χCCϕ

′
Cϕ

′
C . (2.39)

この式を変形すると次式となる。

XA = 1− ϕ′
A

ϕA
expNA[ { ϕA

NA
+

ϕB

NB
+

ϕC

NC

− ϕ′
A

NA
− ϕ′

B

NB
− ϕ′

C

NC

+ χABϕAϕB + χBCϕBϕC + χCAϕCϕA − χABϕB − χCAϕC

− χABϕ
′
Aϕ

′
B − χBCϕ

′
Bϕ

′
C − χCAϕ

′
Cϕ

′
A + χABϕ

′
B + χCAϕ

′
C

+ χAAϕAϕA + χBBϕBϕB + χCCϕCϕC − 2χAAϕA

− χAAϕ
′
Aϕ

′
A − χBBϕ

′
Bϕ

′
B − χCCϕ

′
Cϕ

′
C + 2χAAϕ

′
A}] = 0. (2.40)
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B、C ポリマーについても、このような式が求めることができ、次のようになる。

XB = 1− ϕ′
B

ϕB
expNB [ { ϕA

NA
+

ϕB

NB
+

ϕC

NC

− ϕ′
A

NA
− ϕ′

B

NB
− ϕ′

C

NC

+ χABϕAϕB + χBCϕBϕC + χCAϕCϕA − χBCϕC − χABϕA

− χABϕ
′
Aϕ

′
B − χBCϕ

′
Bϕ

′
C − χCAϕ

′
Cϕ

′
A + χBCϕ

′
C + χABϕ

′
A

+ χAAϕAϕA + χBBϕBϕB + χCCϕCϕC − 2χBBϕB

− χAAϕ
′
Aϕ

′
A − χBBϕ

′
Bϕ

′
B − χCCϕ

′
Cϕ

′
C + 2χBBϕ

′
B}] = 0, (2.41)

XC = 1− ϕ′
C

ϕC
expNC [ { ϕA

NA
+

ϕB

NB
+

ϕC

NC

− ϕ′
A

NA
− ϕ′

B

NB
− ϕ′

C

NC

+ χABϕAϕB + χBCϕBϕC + χCAϕCϕA − χCAϕC − χBCϕB

− χABϕ
′
Aϕ

′
B − χBCϕ

′
Bϕ

′
C − χCAϕ

′
Cϕ

′
A + χCAϕ

′
C + χBCϕ

′
B

+ χAAϕAϕA + χBBϕBϕB + χCCϕCϕC − 2χCCϕC

− χAAϕ
′
Aϕ

′
A − χBBϕ

′
Bϕ

′
B − χCCϕ

′
Cϕ

′
C + 2χCCϕ

′
C}] = 0. (2.42)

バイノーダル条件を求める問題は、次の式で示すこれらの式の 2乗和の最小化問題を解くことに帰着される。

X(ϕA, ϕB , ϕ
′
A, ϕ

′
B) = X2

A +X2
B +X2

C . (2.43)

ここでは、非圧縮条件により C ポリマーの体積分率を従属変数としたので、4変数の最小化問題の式となって

いる。(2.43)式は体積分率により偏微分可能であるので、ニュートン法を利用すれば問題を解くことができる。

2.3 ブロックポリマー混合系相図の簡単な作成方法

Flory-Huggins（F-H)法によるホモポリマーブレンド系の相図作成法は、基礎的であるが、ブロックポリマー

系へ展開できることがあまり認識されていない。

また、Random Phase Approximation（RPA)が、相図作成に対する強力な手法であることもあまり認識さ

れていない。

よって、F-H法と RPAのブロックポリマー混合系への相図作成について検討したので POTAGEに追加し

た [13] 。

ただし、議論する相図は、スピノーダル領域を計算する簡易なものである。

2.3.1 RPAの方程式

溶融状態でのポリマー混合系の部分鎖（間）の外場下での応答は、RPAで求めることができる。RPAでは

次の線形の自己無撞着場方程式を解く。

x = S0(u+Cx+ u∗e) (2.44)

xij = δϕi(q) (2.45)

Cij = zϵij (2.46)

{δϕi(q)}は濃度ゆらぎ {ϕi(r)− ϕ̄i}の波数空間ベクトル
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S0 はガウス鎖を仮定した部分鎖（間）の散乱関数行列

Cは隣接セグメント間に働くエネルギー行列

u∗ は非圧縮条件のための圧力（スカラー）

eは要素が全て 1のベクトル

zはセグメントの配位数

ϵij は、部分鎖間を構成するセグメント間のエネルギー

2.3.2 相図用の部分鎖間の散乱関数行列

部分鎖（間）の散乱関数は、理想鎖として次式で与えられる。

S0p
i′i′(q) =

2N
(p)
i′

N (p)x2
(e−x − 1 + x) (2.47)

S0p
i′j′(q) =

N
(p)
i′ N

(p)
j′ e−z

N (p)xy
(e−x − 1)(e−y − 1)(i′ ̸= j′) (2.48)

x ≡ R2
Gi′ |q|2, y ≡ R2

Gj′ |q|2, z ≡ R2
Gi′j′ |q|2 (2.49)

N は鎖長、pはポリマーを指し、i′, j′ は部分鎖を指す。

RGi′ と RGi′j′ は部分鎖（間）の慣性半径

散乱関数行列は、相図では、セグメントの種類を要素として解く。

S0
KK′(q) =

∑
i∈K,j∈K′

∑
i′,j′

ϕ̄pS0p
i′j′(q) (2.50)

2.3.3 RPAの解の相図への利用

散乱関数行列をセグメントの種類を要素として (2.44）式を解くと、以下の線形関係が得られる。

u = − 1

β
S̃−1x (2.51)

解く場合は、ある一次元の離散化したメッシュを与える。

−(1/β)S̃−1 の固有値が負の場合スピノーダル領域である。

このとき、

q = 0であればマクロ相分離

q > 0であればミクロ相分離

である。
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第3章 操作入門

3.1 GOURMET上での設定

Potage/action ディレクトリーにある全ての*.act ファイルを$PF ENGINE/action へコピーする。実行モ

ジュール Potage/bin/win32/potage.exeを$PF ENGINE/bin.win32へコピーする。

3.2 基本操作

POTAGE.udfを入力し、View/Tableにして pd data[]データをインサートする (Edit/Insert...か Ctrl-i)。

次に POTAGEInput内のパラメータを入力する。name1,name2,name3へはポリマー名を入力する。pd data[]

データ内の n1,n2,n3はセグメント数である。chiij は各成分間の χパラメータである。pd data[]は配列である

ので、異なる条件の配列を追加すれば異なる条件の相図を同時に描くことができる。

control parametersフォルダーにある数値は計算制御用のパラメータである。num devはメッシュ用の軸の

分割数である。error sp,error cr,error bi はそれぞれ、スピノーダル曲線、臨界点バイノーダル曲線（未使用）

の数値計算用の収束判定誤差である。max iterは数値計算における解の探索の最大回数である。それぞれのパ

ラメータの推奨値は num dev=400 error sp=error cr=error bi=1e−12 max iter=300 である。



12 第 3章 操作入門

図 3.1: POTAGE用入力データの例

入力が終了したら、POTAGEInputフォルダー上で右クリックをし PotageRunアクションを実行する。入

力パラメータとして workingdirと run nameを要求される。workingdirはワーキングディレクトリでありデ

フォルトは空である。空のままにしておけば読み込んだ POTAGE.udfが存在するディレクトリがワーキング

ディレクトリとなる。run nameは POTAGE実行用の入力 UDFファイル名である。アクションの実行によ

り POTAGEInput フォルダー内のデータがワーキングディレクトリ上の run name のファイルへ出力され、

POTAGEが自動的に実行される。実行が成功すると、gnuplot用のコマンドファイル run name.gpとデータ

ファイル run name.pd3がワーキングディレクトリ上へ出力され、gnuplotが起動され結果が出力される。次

に示すのが、図 3.1の入力データで実行された結果である [12] 。相図内の点線で囲まれた領域がスピノーダル

領域である。この領域内のグリッド点は赤く表示される。それ以外の領域は準安定領域と相溶領域であり、こ

の領域内のグリッド点は青く表示される。スピノーダル曲線上の三角形で示されるのは臨界点である。
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図 3.2: POTAGE実行による相図の例

POTAGEはシェル上でのコマンドライン入力でも実行できる。POTAGEのシェル上での実行方法は

> potage -Iinput.udf

である。実行が終了すると input.udf.gpと input.udf.pd3ファイルが作成される。それぞれ gnuplot用のコマ

ンドファイルと gnuplot用のデータファイルである。gnuplotを起動し

> load ’input.udf.gp’

とすれば、相図をプロットできる。

3.3 POTAGE2,3の機能を利用した実行

POTAGEのバージョン 2と 3では、構造のあるポリマーを RPAを利用して扱うので、UDFの構造入力欄

がバージョン 1とは異なる。主要な入力データを図 3.3を例に説明する。

POTAGEInput.recipe　相図上へ仕込み濃度の点を打つデータ

POTAGEInput.recipe.phi1　成分 1の仕込み濃度点

POTAGEInput.recipe.phi2　成分 2の仕込み濃度点

　　　　　　　　　　　　 成分 3は非圧縮条件より求まるので入力しない。

POTAGEInput.meshForRPA　 RPA計算に利用する一次元メッシュ。デフォルト値でよい。

POTAGEInput.meshForRPA.mesh_width　メッシュ幅　デフォルト:0.5

POTAGEInput.meshForRPA.num_mesh　　メッシュ数　デフォルト:64

POTAGEInput.pd_data_for_RPA[]　 POATGE2,3用のポリマー構造入力データ配列。
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入力方法は SUSHIと同じである。SUSHIのマニュアルを参照して頂きたい。

POTAGEInput.control_parameters　 POATGE3からタイライン計算用にデータが追加された。

POTAGEInput.control_parameters.error_bi　　タイライン計算用の収束判定誤差

POTAGEInput.control_parameters.num_dev_bi　タイライン計算用の領域分割数

各、1.0E-6と 40程度で試して頂きたい。

図 3.3: POTAGE3で利用する UDFデータ構造

potage2 runアクションコマンドを実行すると、図 3.4に示すような 3角相図が表示される。
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図 3.4: POTAGE3で実行した場合の三角相図

3.4 PolymerDatabaseを利用した実行（ホモポリマーとランダムポリマー

用）

GOURMETを立ち上げ$PF ENGINE/POLYMERDATABASE/polymerdata.udfを読み込む。File/Header

を呼び出し Action Fileへ potage.actを追加する。

図 3.5: polymerdatabaseへのアクションファイルの追加
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PolymerDatabaseサブホルダー上でマウスを右クリックし、POTAGEInputMakerアクションを実行する。

実行すると workingdirの入力を求めてくる。これはワーキングディレクトリ名である。適当な名前を入力し実

行する。デフォルトは Potage/sampleである。

ワーキングディレクトリに SP値を抽出した UDFファイル POTAGE input maker.udf が作成されるので、

GOURMETに読み込む。このUDFファイルには POTAGEInputと POTAGEInputMakerの２つのサブホル

ダーが存在する。まずPOTAGEInputMakerをTableモードで開き、ホルダー内の polymer parameter for potage[]

サブホルダーをクリックすると SP値が記載されたデータが表示される。

図 3.6: polymer parameter for potage サブホルダー

データ列に use:intと ratio:doubleがある。これらへ入力を行うと POATGE用の入力データを作成すること

ができる。まず相図を作成したいポリマーの use:intのセルへ 1,2,3 のどれかの値を入れる。入力する値は成分

の番号である。ランダムコポリマーにしたい成分へは複数のセルへ同じ番号を入力し、ランダムコポリマー内

での組成を ratio:doubleへ入力する。もちろん入力した ratio:doubleの和は１にならなくてはならない。同一

のポリマーを別々の成分として利用したい場合は、そのポリマーのセルのデーターをコピーして利用しないポ

リマーのセルへペーストして用いる。POTAGEの起動はUDFファイルの保存をする必要がないのでセル内の

データを変更しても、POTAGE input maker.udf を再読み込みすれば初期状態へもどすことができる。

図 3.7: polymer parameter for potage サブホルダーの入力例

POTAGEInputMakerサブホルダーを右クリックして POTAGESetChiアクションを起動する。セグメント

のモル体積 Vr[cm
3/mol] と、温度 T [˚C]、定数項 χs を要求される。それぞれのデフォルト値は 100,150,0.で

ある。CPCのマニュアルでは χs = 0.34としてあるが、定性的な結果を得るには 0.でよい。
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図 3.8: POTAGEInput　サブホルダー

name1,name2,name3へはポリマー名が入力される。各名前の:の後ろの数値はポリマー内の組成であり、ラン

ダムコポリマーの場合/で区切られて各組成が記述される。サブホルダー pd data[]内の n1,n2,n3はセグメント

数であり、デフォルトで 10000/Vrが入力される。よって、デフォルトで分子量としては約 1万を入力したことに

なる。この値を適当に変更する。chiij は各成分間の χパラメータである。pd data[]は配列であるので、異なる

条件の配列を追加すれば異なる条件の相図を同時に描くことができる。入力が終了したら、POTAGEInputフォ

ルダー上で右クリックをし PotageRunアクションを実行する。入力パラメータとしてworkingdirと run name

を要求される。workingdirはワーキングディレクトリでありデフォルトは空である。空のままにしておけば

POTAGE input maker.udfが存在するディレクトリがワーキングディレクトリとなる。ワーキングディレク

トリへ POTAGE 用の入力 UDF ファイル、gnuplot 用のコマンドファイルとデータファイルが出力される。

run nameはPOTAGE実行用のUDFファイル名であり、アクションの実行によりPOTAGEInputフォルダー

内のデータが run nameのファイルへ出力され、POTAGEが自動的に実行され結果が gnuplotにより出力さ

れる。

次に示すのが出力される３成分系の相図の一例である。Polyethylene:Polypropylene=0.5:0.5 のランダムコ

ポリマーと Polyisobutyleneと Polystyreneの３成分系である。ランダムコポリマーの各成分の SP値の間に

Polyisobutyleneの SP値があり、Polystyreneの組成が 0に近くランダムコポリマーと Polyisobutyleneの 2成

分系に近い領域はスピノーダル領域外である。Polystyreneの SP値はランダムコポリマーの各成分の SP値よ

り上にあり、Polyisobutyleneの濃度が高い領域はスピノーダル領域内となる。
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図 3.9: POTAGEの計算結果

付録



19

付 録A コンパイル方法

A.1 ソースファイルのディレクトリ構造

POTAGEのディレクトリ構造は次のとおりである。POTAGEは SUSHI のソースコードも利用するので

SUSHI直下のディレクトリに POTAGEディレクトリは置かれなければならない。

SUSHI+

|

POTAGE

|

+--def_udf--+--POTAGE.udf 入力 UDF定義

| +--POTAGE_input_maker.udf actionファイル用 UDF定義

|

+--bin 実行モジュール

|

+--sample 入出力サンプル

|

+--src ソースファイルとインクルードファイル

|

+--action アクションファイル

A.2 コンパイル方法

OSがUNIX系（Linux、Windowns上の cygwinも含む）の場合はGNUのmakeを使う。GNUのmake以

外のmakeでは動作は保証しない。多分コンパイルできない。GNUのmakeであるかの確認方法は、make -v

コマンドを使用する。

> make -v

> GNU Make version 3.77, by Richard Stallman and Roland McGrath.

> ......

のように出力されるなら GNUのmakeである。

コンパイルは POTAGE/srcディレクトリーでmakeをする。

> cd POTAGE/src

> make all

A.3 インストール方法

UNIX系の OSの場合 POTAGE/srcディレクトリー上で
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> make install

とすると、実効モジュールを$PF ENGINE/bin/win32/potage.exeへアクションファイルを$PF ENGINE/action

へコピーする。

A.4 クリア方法

UNIX系の OSの場合 POTAGE/srcディレクトリー上で

> make clean

により実効モジュールの削除が行われる。
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