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要約
本研究では，鎖状高分子における reptationならびに架橋の効果について原子レベル

から明らかにするために，分子動力学法を用いてポリエチレン (PE)，ポリブタジエン

(PB)，ポリイソプレン (PI)を対象とした繰り返し変形シミュレーションを行った．ま

ず周期セルで表現したアモルファス構造の PEについて，1000CH2x10，2000CH2x5，

5000CH2x2，10000CH2x1と総粒子数は同じで，分子鎖長および本数を変化させて引

張ひずみ εzz = 1.0までの片振り繰り返し変形シミュレーションを行い，応力-ひずみ

応答の変化を議論するとともに，各粒子の移動ベクトルを前後の粒子をつなぐベクト

ルとの内積をとって分子鎖方向の「reptation量」として評価し，さらにひずみを与え

た直後の構造変化によるものと定常状態での熱振動によるものに分けて調べた．その

結果，構造変化による reptationは引張時にのみ生じること，1，2サイクルともに著

しく応力上昇した 5000CH2x2では引張初期にのみその変化が生じ，引張後期は構造変

化しなくなるのに対し，1サイクル目の応力上昇がわずかで 2サイクル目は流動変形す

る 1000CH2x10では引張後期でも生じていること，などを明らかにした．また，分子

鎖構造の直接観察により，1000CH2の分子鎖が端からすり抜けるような挙動を確認し

ている．次に 1000CH2x10および 10000CH2x1に架橋を導入したシミュレーションで

は，架橋によって応力上昇が急になること，未架橋では流動変形していた 1000CH2x10

でも 5ヶ所架橋すると 2サイクル目に応力上昇すること，などを明らかにした．特に

10000CH2x1に 5ヶ所架橋を導入すると引張時に延伸した結合長が元に戻らず，このた

めヒステリシス面積が減少することがわかった．分子鎖を直接観察した結果，架橋点の

存在によって分子鎖の reptationが阻止され，もともと存在したからみ点との間で結合

長が延伸されること，その部分では除荷しても結合長が安定位置に戻らないこと，等

を明らかにした．最後に他の直線状分子鎖に対する検討として，10000粒子の分子鎖

1本に周期境界をかけたアモルファスPBと PIを対象にシミュレーションを行い，引

張時の構造変化による reptationは PBでは生じないこと，PEでは繰り返し変形時常

に 0だった二面角の応力が，PBではわずかに圧縮，PIではわずかに引張応力を示す

こと，架橋を 50ヶ所導入すれば変形後期の応力はたしかに上昇するが，reptation等に

は架橋による変化はほとんど生じないこと，などを明らかにした．



Summary

In order to find atomistic insight on the cross-linking and reptation mechanisms in

amorphous polymers, we have performed various molecular dynamics simulations on

polyethylene (PE), polybutadiene (PB) and polyisoprene (PI) under cyclic deforma-

tion. First, we have performed cyclic tensile simulations up to the strain of εzz = 1.0 on

amorphous PEs, composed of 1000CH2x10，2000CH2x5，5000CH2x2 and 10000CH2x1

in a cubic periodic cell, respectively. Not only the stress-strain responses but also “rep-

tation distance”, i.e., the inner product of the migration vector of the focused CH2

particle and the “chain direction” vector connecting the forward and backward parti-

cles, are discussed. Here, we have also separated the reptation into the contribution of

the structural change and thermal fluctuation. It reveals that reptation by structural

change can be found only in the loading process. The PE of 5000CH2x2 shows drastic

stress increase and hysteresis loops both in the 1st and 2nd cycle. The reptation by

structural change in this PE occurs only in the early stage in the loading and it drasti-

cally decreases in the late stage of tension. On the other hand, the PE of 1000CH2x10

shows little stress increase in the 1st cycle and deforms like a fluid in the 2nd cycle. The

reptation in this PE always occurs whole in the loading process. We also directly ob-

served an end of chain sneaks out and change its morphology in the 1st cycle loading in

the PE of 1000CH2x10. Then, we have performed similar simulations on 1000CH2x10

and 10000CH2x1, randomly cross-linking the chains by introducing harmonic potential

as same as bond stretch potential. The cross-link enhances the stress increase in the

loading process. By adding 5 cross-links in the PE of 1000CH2x10, it shows stress

increase even in the 2nd cycle although it deforms like a liquid without cross-link as

previously mentioned. The PE of 10000CH2x1 with 5 cross-links shows drastic stress

increase, while the area of the hysteresis decreases. Detail observation of chain mor-

phology of this chain reveals that the free reptation is prevented by the cross-link, so

that chains are stretched between cross-link and chain entanglement during the 1st

loading, and they can’t be back to the original stable length even after the 1 cycle

loading. This irreversible change causes the decrease of the hysteresis loop. Finaly, we

have also performed same simulations on amorphous PB and PI represented by one

chain of length 10000 in a cubic periodic cell, considering the effect of the cross-link.

It reveals that reptation by structural change never occur in the PB. There is also

remarkable difference against PE, that is, PB shows a slight compressive stress and PI

does tensile stress on dihedral angles, while it is always zero in the PEs.
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第1章

緒 論

我々の身の回りで様々な用途で利用されている高分子材料は，その加工性，軽量性

を生かした構造部材だけでなく，ゴムのように，タイヤ，免震ゴム，スポーツシュー

ズなど振動減衰材としても利用されている．

　高分子は，構造単位に相当するモノマー (単量体)が多数に連なったひも状の形態を

とり，それらが三次元的な網目構造を形成することで，硬化したり粘弾性等の形態・

力学的特性が変化する．履歴現象を伴うMullins効果[1]やPayne効果[2] といった高分

子に特徴的な力学特性は，この網目構造に強く依存することが知られている[3]．履歴

現象 (ヒステリシス)とは，変形負荷時の応力と除荷時の応力経路が異なる現象である．

ヒステリシスはゴム製品の性能を決める特性の一つであり，ヒステリシスによる損失

(ヒステリシスロス)を積極的に制御することで高性能な製品開発を行うことが期待さ

れる．しかしながら，材料内部に無秩序に存在する高分子鎖のからみ点数の変化や分

子鎖セグメントの回転といった複雑な微視的内部挙動と力学特性の関係には未だ不明

な部分が多く，高分子材の力学的特性を生かした製品の設計および製造のために，材

料内部の微視的変形挙動を反映した精密なシミュレーションモデルの構築が求められ

ている．

高分子の力学特性に大きな影響をもたらすものの一つに，架橋がある．1839年に

Goodyearが硫黄を用いた天然ゴムの熱加硫を開発し，高分子材料に弾性という性質

をもたらした．これ以来，高分子の架橋について盛んに研究が行われている[4]．加硫

ゴムの応力 −ひずみ挙動に関する理論的考察は古くから行われており，Kuhnは固定

架橋点モデル[5]を提案し，ゴム弾性の応力伸延特性を説明した．その後このモデルは，

Guthと James[6]，Flory[7],[8]，Edwards[9]−[11]らによってより精密なモデルに修正され

1



第 1章 緒 論 2

てきた．また，ヒステリシスを表現するためにも様々なモデルが提案されており，内

部の分子鎖構造変化を考慮した分子鎖網目理論[12]において，非ガウス鎖理論[13]に基

づき非圧縮性を考慮したモデル，また，分子鎖の架橋点変化を考慮した非アフィン分

子鎖網目モデル[14]や，網目の各短鎖に管模型[15]に基づく粘性抵抗[16]を導入し粘弾性

を考慮したモデル[17]が提案され，実験結果を良好に再現できることが知られている．

冨田らは，分子鎖の架橋点変化を考慮した非アフィン分子鎖網目モデル，および高分

子の遅延挙動を表現する reptationモデル (下記参照)などを導入したFEMモデルを構

築し，実際のタイヤの設計開発に応用されている．

　他にも，高分子の緩和挙動を取り扱うレオロジーの分野では，高分子のダイナミク

スはエントロピーの寄与が重要であるという考えから，分子鎖を 1本の紐として考え

ることで，高分子の複雑な多体間の問題を扱っている．この分野で，管模型を分子鎖

に適用した reptation(爬行)理論[18],[19]は現在も活発に拡張されており，鎖長の揺らぎ・

鎖の伸縮・管の拘束の緩和など，様々な効果を考慮できるモデル[20]−[23]や，異なる鎖

に属する二つの絡み合い点のカップリングを考える sliplink模型[24]−[26]等が提案され，

高分子のもつ膨大な分子量と長時間緩和の再現が可能となり，様々な高分子に関する

解析が行われている．しかしながら，これらのモデルにおいてキーとなる「からみ点」

や「セグメント」は，現象論的に導入されたものであり，それよりも「微視的な」メ

カニズムを追求することはできず，その物理的描像の解明には分子スケールのシミュ

レーションが必要である．

　原子レベルの仮想的な現象観察手法として分子動力学法（MD）が注目され，高分

子材料への適用も古くから試みられている．一本の分子鎖の応力-ひずみ挙動[27]−[30]

や，結晶化についての報告[31]の他，ガラス転移温度についての研究[32]など数多くなさ

れている．また，数モノマーを１ユニットとした粗視化MDでは大規模な系を長時間

シミュレーションでき，高分子の溶融，ガラス転位，ポリマー間の粘着についての研

究[33]のほか，架橋の効果[34],[35]や，reptationについての研究[36]も行われている．屋

代ら[37], [38]は，高分子のヒステリシスについて分子レベルからの知見を得るべく，CH

やCH2等の炭素基をそれぞれ 1粒子とする，全原子MDに近いUnited Atomによるポ

リエチレン（PE）／ポリブタジエン（PB）／ポリイソプレン（PI）を対象とした分子
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動力学シミュレーションを行ってきた．これらの材料の繰り返し変形シミュレーショ

ンでは，系の応力への寄与を，結合長，結合角，二面角，結合角の和，そして非共有

結合（van der Waals）に分けて評価し，繰り返し変形後には「たるんだ」分子鎖が増

加し，再引張り時には初回よりも低い応力を示すこと，等を明らかにしている．また，

つかみ部がない周期境界条件下で，高分子が自らの絡まりあいのみで応力上昇ならび

にヒステリシスを生じるかを reptationの観点から検討したシミュレーション[39]では，

分子鎖長が長いと応力上昇しヒステリシスを描くが，分子鎖長が短いと流動変形し分

子鎖同士の絡まりあいのみでは応力上昇しないことを報告している．

　本研究では，これまで検討がなされていなかった架橋に着目し，つかみ部がない周

期境界条件下で，PE，PB，PIを対象に化学的架橋をモデル化した繰り返し変形シミュ

レーションを行い，鎖状高分子における架橋の効果について，内部構造変化や reptation

の観点から検討する．

　第 2章では解析手法の基礎として，分子動力学法を簡単に説明し，分子動力学計算

で最も重要となるポテンシャルエネルギーについて述べる．また，本研究で用いる高

速化手法および応力の評価方法を示す．第 3章では，架橋を導入せずに最も単純な分

子構造であるPEを対象に，総粒子数は全て 10000CH2の条件で，分子鎖長および，分

子鎖数が異なるアモルファス構造を作成し，ひずみを 0.2毎増加／減少させては十分

緩和させる準静的な方法で繰り返し変形シミュレーションを行い，力学応答および内

部構造緩和を分子鎖の構造変化や reptationの観点から検討する．第 4章では，前章の

PEに対して，本研究でモデル化した架橋ポテンシャルを用いて架橋を導入し，その

後，前章と同様の条件で繰り返し変形シミュレーションを行い，架橋による力学応答

変化とそのメカニズムについて検討する．第 5章では，アモルファス構造のPBとPI

を対象に，第 3章，第 4章と同様のシミュレーションを行い，分子鎖構造の違いによ

る力学応答の変化を議論する．最後に，第 6章で本研究の総括を述べる．



第2章

解析手法の基礎

2.1 分子動力学法

分子動力学法 (molecular dynamics method，略してMD法)は，系を構成する各粒

子についてニュートンの運動方程式

mi
d2ri

dt2
= F i (2.1)

を作成し，これを数値積分することにより粒子の軌跡を求める方法である．ここで，

mi，riはそれぞれ粒子 iの質量および位置ベクトルである．粒子 iに作用する力F iは，

系のポテンシャルエネルギーEtotの各位置における空間勾配として次式により求めら

れる．

F i = −∂Etot

∂ri

(2.2)

式 (2.1)の数値積分には，Verletの方法，予測子–修正子法等がよく用いられる[46]．

本研究では，以下に示すVerletの方法を用いた．

時刻 t+∆tと t−∆tでの粒子 iの位置ベクトル ri (t±∆t) を taylor展開すると，

ri (t+∆t) = ri (t) + ∆t
dri (t)

dt
+

(∆t)2

2

d2ri (t)

dt2
+

(∆t)3

3!

d3ri (t)

dt3
+O

(
(∆t)4

)
(2.3)

ri (t−∆t) = ri (t)−∆t
dri (t)

dt
+

(∆t)2

2

d2ri (t)

dt2
− (∆t)3

3!

d3ri (t)

dt3
+O

(
(∆t)4

)
(2.4)

となる．ここで，viを時刻 tにおける粒子 iの速度とすると，

dri

dt
= vi (t) (2.5)

であり，式 (2.1)と式 (2.5)を式 (2.3)と式 (2.4)に代入すると，

ri (t+∆t) = ri (t) + ∆tvi (t) +
(∆t)2

2

F i (t)

mi

+
(∆t)3

3!

d3ri (t)

dt3
+O

(
(∆t)4

)
(2.6)

4
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ri (t−∆t) = ri (t)−∆tvi (t) +
(∆t)2

2

F i (t)

mi

− (∆t)3

3!

d3ri (t)

dt3
+O

(
(∆t)4

)
(2.7)

となる．両式の和と差をとると，

ri (t+∆t) + ri (t−∆t) = 2ri (t) + (∆t)2
F i (t)

mi

+O
(
(∆t)4

)
(2.8)

ri (t+∆t)− ri (t−∆t) = 2∆tvi (t) + 2
(∆t)3

3!

d3ri (t)

dt3
+O

(
(∆t)4

)
(2.9)

が得られる．これより，時刻 t+∆tでの位置ベクトルと tでの速度は

ri (t+∆t) = 2ri (t)− ri (t−∆t) + (∆t)2
F i (t)

mi

+O
(
(∆t)4

)
(2.10)

vi (t) =
1

2∆t
{ri (t+∆t)− ri (t−∆t)}+O

(
(∆t)2

)
(2.11)

と求められる．t+∆tでの座標を求めるには 2つの時刻 tと t−∆tでの座標が必要で

ある．初期の計算 (t = 0)では t = ∆tでの座標 ri (∆t)は式 (2.6)と初速度から求めら

れる．ri (∆t)と ri (0)が既知であれば，式 (2.10)を繰り返し適用することにより各粒

子の座標を求められる．
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2.2 原子間ポテンシャル

粒子に作用する力は系のポテンシャルエネルギーにより決定される．したがって，系の

ポテンシャルエネルギーの評価が分子シミュレーションにおいて重要となる．Lennard–

Jonesポテンシャル[40]やMorseポテンシャル[41]などの経験的 2体間ポテンシャルは取

り扱いが簡単であるため，従来からよく用いられてきたが，共有結合で強く連結され

た高分子材料のシミュレーションには，通常 4体の粒子間まで考慮する多体ポテンシャ

ルを用いる．

本研究で解析対象とするポリエチレン (PE)，ポリブタジエン (PB)，ポリイソプレ

ン (PI)は，メチル基 (-CH3-)，メチレン基 (-CH2-)，メチン基 (-CH-)および水素原子

のないCで構成されるが，水素原子は陽に扱わず，水素原子の効果を繰り込んでCH2

やCH3等を一粒子として扱う以下の united atom model[42]を用いて表現する．PEは

Kuwajimaらに[43]，PBはGee[44]らに，PIはKikuchi[45]らによって提案されたパラメー

タを用いた．

bond stretch ポテンシャル（2体間ポテンシャル）

ΦBS (r) =
∑ 1

2

{
kr (r − r0)

2
}

(2.12)

bending ポテンシャル（3体間ポテンシャル）

ΦBE (θ) =
∑ 1

2

{
kθ (θ − θ0)

2
}

(2.13)

torsion ポテンシャル（4体間ポテンシャル）

PE，PI ΦTO (ϕ) =
∑

(V1 cosϕ+ V2 cos 2ϕ+ V3 cos 3ϕ+ V6 cos 6ϕ)

PB ΦTO (ϕ) =
∑ 1

2
{k1(1 + cosϕ) + k2(1− cos 2ϕ) + k3(1 + cos 3ϕ) + k4(1− cos 3ϕ)}
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van der Waals ポテンシャル（2体間ポテンシャル）

PE，PI ΦVW (r̄) =
∑ {A(r̄)−12 − C(r̄)−6}

PB ΦVW (r̄) =
∑

4ε
{
(σ
r̄
)12 − (σ

r̄
)6
}

inversion ポテンシャル（4体間ポテンシャル，PIのみ）

ΦINV (Θ) =
∑{

K1 (Θ−Θ0) +K2 (Θ−Θ0)
2 +K8 (Θ−Θ0)

8
}

(2.14)

各関数のパラメーターの値を表 2.1～2.15に，ポテンシャル曲線を図 2.1～2.13に

それぞれ示した．なお，式中の総和は対象とする高分子の全ノードについて行うが，

van der Waalsポテンシャルの計算は異なる分子鎖の粒子間，4原子団以上離れた粒子

間に対して行う．

式 (2.2)による力の評価において，2体間相互作用の bond stretchおよび van der Waals

は式 (2.16)～(2.17)，3体間の bendingは式 (2.18)～(2.20)，4体間の torsionは式 (2.21)

～(2.24) を用いて評価される．式中の記号はそれぞれ図 2.14～2.16に示した．
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⃝ bond stretch ポテンシャル (PE)

ΦBS (r) =
∑ 1

2

{
kr (r − r0)

2
}

Table 2.1 Potential Parameter for bond stretch.

r0 kr
[nm] [kJ/ (mol · nm2)]

CH2 – CH2 0.1533 1.373× 105

r   [nm]

r  
B

S
  

  
 [

e
V

]
Φ

0 0.2 0.4

50

100

Fig.2.1 Relationship between bond stretch potential ΦBS and bond length r.
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⃝ bond stretch ポテンシャル (PB)

ΦBS (r) =
∑ 1

2

{
kr (r − r0)

2
}

Table 2.2 Potential Parameter for bond stretch.

r0 kr
[nm] [kJ/ (mol · nm2)]

CH2 – CH2 0.154 2.650× 103

CH2 – CH 0.150 3.075× 103

CH = CH 0.133 4.130× 103

 CH2 -CH2

 CH2 -CH

 CH=CH

0 0.1 0.2 0.3 0.4

50

100

150

r   [nm]

r  
B

S
  

  
 [

e
V

]
Φ

Fig.2.2 Relationship between bond stretch potential ΦBS and bond length r.
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⃝ bond stretch ポテンシャル (PI)

ΦBS (r) =
∑{

kr (r − r0)
2
}

Table 2.3 Potential parameters for bond stretch

r0 kr
[nm] [kJ/ (mol · nm2)]

CH2 – CH2 0.1533 1.373× 105

CH2 – CH 0.1504 1.494× 105

CH2 – C 0.1514 1.436× 105

C = CH 0.1350 3.177× 105

C – CH3 0.1510 1.553× 105

r   [nm]

r

  
B

S
  
  

 [
e
V

]
Φ

 CH2-CH2

 CH2-CH

 CH2-C

 C=CH

 C-CH3

0 0.1 0.2 0.3 0.4

100

200

Fig.2.3 Relationship between bond stretch potential ΦBS and bond length r
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⃝ bending ポテンシャル (PE)

ΦBE (θ) =
∑ 1

2

{
kθ (θ − θ0)

2
}

Table 2.4 Potential Parameter for bending.

θ0 kθ
[deg.] [kJ/( mol・rad2)]

C – CH2 – C 113.3 374.7

  B
E

  
  

 [
eV

]

   [deg]

θ

θ

Φ

0 180 360

50

100

Fig.2.4 Relationship between bending potential ΦBE and bending angle θ.
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⃝ bending ポテンシャル (PB)

ΦBE (θ) =
∑ 1

2

{
kθ (θ − θ0)

2
}

Table 2.5 Potential Parameter for bending.

θ0 kθ
[deg.] [kJ/( mol・rad2)]

C – CH2 – C 111.6 482

C – CH = C 124.0 374

 -CH2 -
 -CH=

0 90 180 270 360

50

100

150

  B
E

  
  

 [
eV

]

   [deg.]

θ

θ

Φ

Fig.2.5 Relationship between bending potential ΦBE and bending angle θ.
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⃝ bending ポテンシャル (PI)

ΦBE (θ) =
∑{

kθ (θ − θ0)
2
}

Table 2.6 Potential parameters for bending

θ0 kθ
[deg.] [kJ/( mol・rad2)]

CH2 – CH2 – Cx 113.3 374.5

Cx – CH = C 124.3 382.8

Cx – C = CH 123.0 305.9

CH3 – C – CH2 114.0 282.0

  B
E

  
  
 [

eV
]

   [deg]

θ

θ

Φ

 CH2-CH2-Cx
 C=CH2-Cx
 CH=C-Cx
 CH3-C-Cx

0 90 180 270 360

50

100

Fig.2.6 Relationship between bending potential ΦBE and bending angle θ
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⃝ torsion ポテンシャル (PE)

ΦTO (ϕ) =
∑

(V1 cosϕ+ V2 cos 2ϕ+ V3 cos 3ϕ+ V6 cos 6ϕ)

Table 2.7 Potential Parameter for torsion.

V1 V2 V3 V6

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

C – CH2 – CH2 – C 3.935 2.177 7.786 0.0

       [deg]

φ

  T
O

  
  

 [
eV

]
Φ

φ
0 180 360

-10

0

10

gauche gauche

trans

Fig.2.7 Relationship between torsion potential ΦTO and torsion angle ϕ.
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⃝ torsion ポテンシャル (PB)

CH2-CH2

ΦTO (ϕ) =
∑ 1

2
{k1(1 + cosϕ) + k3(1 + cos 3ϕ)}

CH=CH

ΦTO (ϕ) =
∑ 1

2
k2(1− cos 2ϕ)

CH2-CH

ΦTO (ϕ) =
∑ 1

2
k4(1− cos 3ϕ)

Table 2.8 Potential Parameter for torsion.

k1 k2 k3 k4

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

3.35 58.6 13.4 7.95

Table 2.9 Stable and metastable torsion angles of CH=CH, CH-CH2, CH2-CH2

center.

Stable Metastable

CH2-CH2 　 180◦ (trans) 67.5◦ 　 (gauche)

CH2-CH 　 0◦ 　 (cis) 120◦ 　 (anticlinal)

CH=CH 　 0◦ 　 (cis) 180◦ 　 (trans)
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0 180 36090 270

 CH2 -CH
 CH=CH
 CH2 -CH2

0

0.2

0.4

0.6

    , [deg.]Torsion angle, 

φ

  T
O

  
  

 [
eV

]
Φ

θ 

Fig.2.8 Relationship between torsion potential ΦTO and torsion angle ϕ.
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⃝ torsion ポテンシャル (PI)

ΦTO (ϕ) =
∑

{V0 + V1 cosϕ+ V2 cos 2ϕ+ V3 cos 3ϕ+ V4 cos 4ϕ}

Table 2.10 Potential parameters for torsion

V0 V1 V2 V3 V4

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

CH – CH2 – CH2 –C 9.540 3.933 2.176 7.782 0.000

C – C = CH – C 42.97 0.000 -50.21 0.000 7.238

CH = C – CH2 – CH2 -4.268 -9.707 -0.628 2.259 -0.586

CH2 – CH2 – C – CH3 4.812 0.000 0.000 5.439 0.000

C = CH – CH2 – CH2 -1.297 -4.644 -2.427 -2.385 -0.418

Table 2.11 Stable torsion angle ϕ of each node

Stable angle Semistabe angle

CH – CH2 – CH2 –C 　 180◦ (trans) 67.5◦ 　 (gauche)

C – C = CH – C 　 0◦ 　 (cis) 180◦ 　 (trans)

CH = C – CH2 – CH2 　 0◦ 　 (cis) 180◦ (trans)

CH2 – CH2 – C – CH3 　 180◦ (trans) 60◦ (gauche)

C = CH – CH2 – CH2 　 0◦ 　 (cis) 120◦ 　 (anticlinal)
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       [deg]

φ

  T
O

  
  

 [
eV

]
Φ

φ

 −CH2−CH2−  >C=CH−
 −CH2>C=      =CH−CH2−
 −CH2−CH=

0 90 180 270 360

0

50

100

Fig.2.9 Relationship between torsion potential ΦTO and torsion angle ϕ
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⃝ van der Waals ポテンシャル (PE)

ΦVW (r̄) =
∑

4ε
{
(
σ

r̄
)12 − (

σ

r̄
)6
}

Table 2.12 Potential Parameter for van der Waals.

A V

[kJ/ (mol · nm12)] [kJ/ (mol · nm6)]

CH2 – CH2 2.972× 1019 6.907× 109

r   [nm]

r
-

r
-

  V
W

  
  

 [
e
V

]
Φ

-
4 6 8

0

0.01

Fig.2.10 Relationship between van der Waals potential ΦVW and internuclear

separation r̄.
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⃝ van der Waals ポテンシャル (PB)

ΦVW (r̄) =
∑

4ε
{
(
σ

r̄
)12 − (

σ

r̄
)6
}

Table 2.13 Potential Parameter for van der Waals.

ε 　σ 　
[kJ/mol] [nm]

CH2 – CH2 0.69 0.35

CH = CH 0.50 0.33

0.2 0.4 0.6 0.8
-0.1

0

0.1

0.2

0.3

r   [nm]

-CH2-
-CH=

r
-

r
-

  V
W

  
  
 [

e
V

]
Φ

-

Fig.2.11 Relationship between van der Waals potential ΦVW and internuclear

separation r̄
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⃝ van der Waals ポテンシャル (PI)

ΦVW (r̄) =
∑{

A(r̄)−12 − C(r̄)−6
}

Table 2.14 Potential parameters for van der Waals

A 　C 　
[kJ/(mol・nm12)] [kJ/(mol・nm6)]

CH3 – CH3 2.971× 1019 10042× 106

CH2 – CH2 2.971× 1019 6904× 106

CH – CH 1.464× 1019 5021× 106

C – C 1.213× 1019 2929× 106

 CH2-CH2

 CH-CH

 C-C

 CH3-CH3

0.2 0.4 0.6 0.8

-0.1

0

0.1

0.2

r   [nm]

r
-

r
-

  V
W

  
  
 [

e
V

]
Φ

-

Fig.2.12 Relationship between ven der Waals potential ΦVW and chain separation r̄
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⃝ inversion ポテンシャル

ΦINV (Θ) =
∑{

K1 (Θ−Θ0) +K2 (Θ−Θ0)
2 +K8 (Θ−Θ0)

8
}

(2.15)

Table 2.15 Potential parameters for inversion

K1 K2 K8

[kJ/(mol・rad)] [kJ/(mol・rad)] [kJ/(mol・rad)]

C -237.7 0.00 0.00

0 90 180 270 360

0.01

0.02

  I
N

V
  

  
 [

eV
]

   [deg]

θ

θθ

Θ

Θ

Φ

1

θ1

3

θ
3

2

θ
2=    +    +

Fig.2.13 Relationship between bending potential ΦINV and bending angle Θ
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2体間相互作用

r =
∣∣∣rαβ

∣∣∣
F α = −Φ′ (r)

r
rαβ (2.16)

F β = −F α (2.17)

3体間相互作用

cos θ =
rαγ · rβγ

|rαγ| |rβγ|

F α =
Φ′ (θ)

sin θ

1

|rαγ| |rβγ|

{
rβγ − rαγ · rβγ

|rαγ|2
rαγ

}
(2.18)

F β =
Φ′ (θ)

sin θ

1

|rαγ| |rβγ|

{
rαγ − rαγ · rβγ

|rβγ|2
rβγ

}
(2.19)

F γ = −F α − F β (2.20)

4体間相互作用

Aα = rαγ − rαγ · rγη

|rγη|2
rγη

Aβ = rβη − rβη · rγη

|rγη|2
rγη

cosϕ =
Aα ·Aβ

|Aα|
∣∣∣Aβ

∣∣∣
F α =

Φ′ (ϕ)

sinϕ

1

|Aα|
∣∣∣Aβ

∣∣∣
{
Aβ − Aα ·Aβ

|Aα|2
Aα

}
(2.21)

F β =
Φ′ (ϕ)

sinϕ

1

|Aα|
∣∣∣Aβ

∣∣∣
Aα − Aα ·Aβ∣∣∣Aβ

∣∣∣2 Aβ

 (2.22)

F γ = −F α − rαγ · rγη

|rγη|2
F α − rβη · rγη

|rγη|2
F β (2.23)

F η = −F β +
rαγ · rγη

|rγη|2
F α +

rβη · rγη

|rγη|2
F β (2.24)
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i

j

ri

rj

rij

Fig.2.14 Two molecules i, j and intermolecule vector rij.

i

j

k

rik
rjk

θ

Fig.2.15 Three molecules i, j, k and bendig angle θ.

rik

i

j

k

l

rjl

rkl

Ai

Aj
φ

Fig.2.16 Four molecules i, j, k, l and torsion angle ϕ.
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2.3 架橋点のモデル化

先に述べた分子鎖内の共有結合（bond stretch,bending,torsion）および非共有結合

（van der Waals）ポテンシャルだけでなく，異なる分子鎖間で近接した 2粒子を無作

為に選びだし，bond stretchと同様の 2体間ポテンシャル

ΦCL (r
′) =

∑ 1

2

{
kr′ (r

′ − r′0)
2
}

(2.25)

で接続することで架橋点をモデル化する．ばね定数 kr′を弱く設定した場合，引張時に

架橋点間距離が開き他の分子鎖がすり抜けてしまうため，変形途中に架橋点間が開か

ないように bond stretchの約 4分の 1とした．安定長 r′0は van der WaalsのLJポテン

シャルにおける安定位置と同じ値とした．パラメーターの値を表 2.16に，ポテンシャ

ル曲線を図 2.17に示す．

Table 2.16 Potential Parameter for crosslink.

r′0 kr′

[nm] [kJ/ (mol · nm2)]

CH2 – CH2 0.45 3.474× 104

r'   [nm]

  C
L

  
  

 [
e
V

]
Φ r'

0.4 0.5 0.6
0

100

200

Fig.2.17 Relationship between crosslink potential ΦCL and length r′.
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2.4 高速化手法

粒子数N の系において粒子間の全相互作用を評価すると，1stepにN × (N − 1)回

の計算が必要となり，N が大きくなると極めて膨大な計算量となる．実際には，一定

距離以上離れた粒子は影響を及ぼさないので，作用を及ぼす範囲 (カットオフ半径 rc)

内の粒子からの寄与を効率よく計算することにより高速化できる．従来よく用いられ

てきた高速化手法に粒子登録法[46]がある．これは，図 2.18に示したように，rcよりひ

とまわり大きい半径 rfc内の粒子をメモリーに記憶し，その中で rc内の相互作用を評

価する方法であり，N × (rc内粒子数≪ N − 1)に計算負荷が減少される．しかし，粒

子登録法では rfc半径より外の粒子が rc内に達すると力の評価が適切でなくなるので，

一定のステップ毎に登録粒子の更新 (N × (N − 1)回の探査)を行わなければならない．

このため，系がある程度の規模以上になると，粒子登録による高速化は登録更新の計

算負荷により打ち消される．

rc
rfc

Fig.2.18 Schematic of bookkeeping method.
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別の高速化手法としてブロック分割法がある．図 2.19(a)に示すように，シミュレー

トする系をカットオフ距離程度の格子状に分割し，各ブロックに属する粒子をメモリー

に記憶する．着目している粒子に作用する力を評価する際には，その粒子が属するブ

ロックおよび隣接するブロックから相互作用する粒子を探索して行う (図 2.19(b))．粒

子が属するブロックは，粒子の位置座標をブロックの辺長 bx，byで除した際の整数に

より判断できるので，ブロック登録時の計算負荷は粒子数N のオーダーとなる．した

がって，粒子登録法では登録更新の負荷が大きくなるような大規模な系でも高速化が

可能である．

ポリマーのポテンシャルでは，共有結合部の bond stretch，bending，torsion, in-

versionポテンシャルは相互作用する粒子が同一分子鎖内で予め決まっているため，原

子対を探索する必要はなく分子鎖単位での並列化による高速化も容易である．一方，

van der Waalsポテンシャルは異分子鎖間，あるいは，同一分子鎖内の 4粒子以上離れ

た全粒子に対して相互作用を評価する必要があり，ブロック分割による高速化が有効

となる．

x

y

0

bx

by

(a) Domain decomposition (b) Block serching

Fig.2.19 Schematic of domain decomposition method.
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架橋未導入ポリエチレンの繰り返し

変形シミュレーション

3.1 シミュレーション条件

図 3.1に示すように，6.5nm× 6.5nm× 6.5nmの立方体セル中に，全方向周期境界

条件の下で乱数を用いて多数のランダムコイル状分子鎖を成長させ，ポリエチレンア

モルファス構造を作成した．分子鎖成長時には，結合長 rおよび結合角 θ は最安定値

0.1533nmと 113.3◦に固定した上で，図 3.2に模式的に示すように，二面角は最安定な

ϕ = 180◦(trans点) または準安定な ϕ = ±67.5◦(gauche点)のいずれかランダムに設定

した．本章では架橋を導入せず分子鎖長の違いを比較するため，総粒子数を 10000に固

定し，分子鎖長，分子鎖数を表 3.1の様に設定した．作成時の密度は ρ=0.84g/cm3と

なるように定めている．得られた初期構造に対し，全方向周期境界境界条件のもとで

50ps(=500000fs)の分子動力学計算を行い内部構造緩和を行った．数値積分にはVerlet

法を用い，積分の時間ステップは 0.1fsとした．温度は 300Kとし，速度スケーリング

により制御した．

　構造緩和終了後，それぞれのモデルに対して z方向にひずみ増分∆εzz＝ 0.2を与え

て周期セル辺長を延伸するとともに，セル内部の粒子についても z座標に応じてスケー

リング (アフィン変形)し，100psのMD計算を行い，構造緩和させた．このセル伸長－

緩和のステップを繰り返し，最大ひずみ εzz＝ 1.0まで引張りを行った．その後ひずみ

増分を反転し，同様に∆εzz＝− 0.2毎に 100ps緩和するステップを繰り返してひずみ

0.0まで除荷した．この過程を 1サイクルとし，2サイクルの繰り返し変形シミュレー

28
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ションを行った．なお，引張および除荷時には，横方向（x，y方向）の平均応力が 0と

なるように制御している．

6.5nm

6
.5
n
m

6.
5n
m

x

y
z

Fig.3.1 Dimension of simulation cell.

a

b

n=b×a
trans

gauche

gauche

67.5
o

180
o

Fig.3.2 Conformation of dihedral angles.

Table 3.1 Creating conditions of PE amorphous.

Chain length Number of chains

10000CH2 1

5000CH2 2

2000CH2 5

1000CH2 10
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3.2 シミュレーション結果及び考察

3.2.1 応力－ひずみ曲線

図 3.3に各モデルの (a)1サイクル目，(b)2サイクル目の応力-ひずみ曲線を示す. 応

力値は，各ひずみにおける 100psの緩和計算において，最後の 50000steps（＝ 5000fs）

の応力を平均して求めている．また各時刻の応力は，図 3.4に模式的に示すように，セ

ル内の各原子位置において正方向に作用する力 (切断法による内力)を加算することに

よりセルに働く x，y，z方向の軸力を求め，それをセルの体積で徐すことにより評価

した．1サイクル目の図 (a)を見ると，最も応力が上昇したのは 5000CH2x2の系であ

り，引張時に著しく応力が上昇し，下に凸の曲線を示している．除荷時には同じひず

みでも引張時よりも低い応力を示し，ヒステリシスを生じている．10000CH2x1の系

は 5000CH2x2の系と比べると応力上昇は小さいが下に凸の曲線を示し，除荷時には引

張時よりも低い応力となりヒステリシスを生じている．2000CH2x5の系も同様の応答

を示している．一方，1000CH2x10の系では，引張後期の著しい応力上昇は見られず，

応力上昇はわずかである．ひずみを反転させると，εzz = 0.6においてすでに応力が 0

となっており，その後は応力がほぼ 0のまま「圧縮」されている．1サイクルを通し

て，全ての系でヒステリシスが確認された．図 (b)に示す 2サイクル目でも，最も応

力が上昇したのは 5000CH2x2の系であるが，最大ひずみ εzz = 1.0における応力は 1

サイクル目よりも低い応力の値を示している．このため，各ひずみでの応力も 1サイ

クル目より低応力側にシフトした形となった．1サイクル目では同様の応答をしてい

た 10000CH2x1の系と 2000CH2x5の系を比べると，10000CH2x1の系では 1サイクル

目からの応力低下が小さいのに対し，2000CH2x5の系では 1サイクル目の 1/3程度し

か応力上昇していない．1000CH2x10の系では引張時，除荷時に応力は 0であり，抵抗

なく流動変形しているものと推測される．ヒステリシスループは応力上昇した系で確

認され，その大きさは 1サイクル目よりも小さくなっている．

　 2サイクルの繰り返し変形中の応力－ひずみ応答の変化を，ポテンシャル毎に評価

したものを図 3.5(a)～(d)に示す. 1サイクル目の，引張前の初期状態ではいずれの系
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も bond stretchポテンシャルが 200MPa程度の引張応力を示し，逆に van der Waals

ポテンシャルは-200MPa程度の圧縮応力を示しているが，系全体の応力は相殺されて

0である．10000CH2x1，5000CH2x2，2000CH2x5の系の応力上昇は，主として bond

stretch, bendingポテンシャルの寄与による．一方，van der Waalsポテンシャルは引

張後期に圧縮応力を示している．これは，横方向のポアソン収縮によって分子間の距

離が縮められるが，100psの緩和でもそれが解消されておらず変形後期の応力上昇は

そのような動的な効果を含んでいることを示唆している．2000CH2x5の系では，除荷

終了時に bond stretchと van der Waalsの応力が 0になっており，2サイクル目の応

力変化 (bond stretch，bending，van der Waals) が 1サイクル目と比べて著しく小さ

くなる．1000CH2x10の系は他に比べると 1サイクル目でも応力変化が小さく，bond

stretch以外は極めてわずかな変化を示している．2000CH2x5の系と同様に除荷終了時

には bond stretchと van der Waalsの応力が 0となり，2サイクル目ではいずれのポテ

ンシャルにも変化がみられなくなる．
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3.2.2 分子鎖の reptation

高分子の特徴的な挙動として，reptation（這いずり運動）が挙げられる．これは，分

子が分子鎖の接線方向には動きやすいが，分子鎖の法線方向には動きにくいとする概

念である．本研究では，ある時刻 t秒において着目している粒子の，前後の粒子を結

ぶベクトルをその位置での分子鎖の接線ベクトルと考え（模式図 3.6），tから t+∆t間

の粒子の移動ベクトルを用いて，その内積を分子が∆t秒間に分子鎖の接線方向に移

動した距離を reptation量として定義する．

　繰り返し変形中の分子の reptation量の変化をサイクルごとに図 3.7に示す．横軸

はひずみ，縦軸は各ひずみでアフィン変形を与えてから 100psの緩和計算中の全て

の reptation量を粒子数で割った平均値を示している．1サイクル目のひずみ εzz =

0.0，すなわち無負荷平衡状態における reptation量を見ると，いずれの系も 100ps間に

45Å程度の量であり大きな違いは見られない．ひずみを増加させると，10000CH2x1，

5000CH2x2，2000CH2x5の系では reptation量が著しく減少し，特に最も高い応力を示

した 5000CH2x2の系でその減少が顕著である．一方，応力上昇が小さい 1000CH2x10

の系では reptation量の減少はわずかである．最大ひずみで負荷を反転させると，い

ずれの系も reptation量は引張時より大きな値を示し，応力-ひずみのヒステリシスと

は逆に除荷時のグラフは上側の経路を通る．この理由については後で検討する．1サ

イクル目の除荷終了時の reptation量は，いずれも無負荷時のそれより大きくなって

いるが，特に 1000CH2x10，2000CH2x5の系で顕著であり，reptation量の変化のグラ

フは開いたループとなる．2サイクル目の図 (b)において，引張時に応力上昇しない

1000CH2x10の系では reptation量の減少はわずかで常に大きな値を示している，やは

り除荷時に引張時よりも大きな値を示し，変形前後でひずみ εzz = 0.0での reptation

量が異なる．2000CH2x5の系は引張時には reptation量は減少するが，除荷時には引

張時よりも大きな値をとり，除荷終了時には引張前よりも大きな値になっている．一

方，5000CH2x2，10000CH2x1の系は 2サイクル目もほぼ可逆的な挙動を示している．

　図 3.7の reptation量の総和には，アフィン変形後構造変化時の運動と，構造緩和が終

了した後の分子鎖の熱振動の両方が含まれている．そこで，構造変化による reptation
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がメインと考えられるひずみを与えた直後の 3ps(3000fs)と，熱振動がメインと考えら

れる緩和終了直前 3ps(3000fs) の reptation量を分けて評価し，前者から後者を引いた

ものを構造変化による reptation量として再定義する．図 3.7でグラフが開いたループ

となった 1000CH2x10の系と，閉じたループとなった 5000CH2x2の系について，変形

直後の reptation，緩和終了直前，そしてその差をとったものを図 3.8，図 3.9に示す．

さらに，reptation方向を決めるのに用いた前後粒子の方向ベクトルと引張方向である

z軸となす角度を求め，その角度を 0～30◦，30～60◦，60～90◦の 3つにわけ，それぞ

れの角度の粒子毎に平均して示している．ただし，3次元的な方向ベクトルの z軸への

方向余弦をそのまま用いると，回転体の体積の割合の違いが支配的になるため，3次

元的に分布する方向ベクトルを 2次元の xz平面に投影し，その平面で z軸となす角度

で分類している．図 3.8(c)の引張過程 (上側の曲線)を見ると，青色の横方向に配向し

た分子鎖の reptation量が，黒色の引張方向に配向した分子鎖のそれよりも大きく，そ

の傾向は最大引張ひずみ εzz = 1.0 まで大きく変わらない．これは各ひずみにおいて

引張方向に分子鎖が配向されるため，横を向いた分子鎖が引き抜かれていることを示

唆している．除荷時には分子鎖の方向に関係なくほとんど 0となっている．すなわち

1000CH2x10は除荷過程では reptationによる大きな構造緩和はなくそのまま折りたた

まれるように圧縮されていることを示唆しており，2サイクル目も同様の傾向を示す．

図 (b)の緩和終了直前の reptation量をみると図 3.7で示したような開いたループを示

しており，この変化は構造変化ではなく構造変化した後の熱振動の差によるものだと

結論づけられる．一方，図 3.9(c)を見ると，最初のひずみ εzz = 0.2では 1000CH2x10

の時と同じように大きく上昇し，引張方向への配向を生じているものと推測される．

しかしながら，引張後期になるとその量は減少し，分子鎖の方向による差もなくなる，

ひずみ εzz = 0.8 → 1.0で分子鎖方向に差がないまま再び上昇しているが，図 (b)の後

期で熱振動による reptationが低下 (からみによる自由振動の減少)したことに起因す

る．除荷時はやはり方向による差はなく，構造変化の reptationは引張時のみ現れる．
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Fig.3.8 Change in the reptation distance of each orientation (1000CH2x10).
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Fig.3.9 Change in the reptation distance of each orientation (5000CH2x2).
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3.2.3 reptation量に変化をもたらす内部構造変化

1000CH2x10，5000CH2x2の系について 1本の分子鎖のみ抽出し，1サイクル目の変

形前後 εzz = 0.0と引張時と除荷時の εzz = 0.6，ならびに，最大ひずみ εzz = 1.0での分

子鎖構造を図 3.10，図 3.11に示す．ここでは周期境界で立方体セル内に折りたたまれ

た分子鎖を展開して示し，結合長が 1%以上伸ばされたノードを緑色に，また 1000CH2

の分子鎖では 100粒子毎，5000CH2の分子鎖では 250粒子毎に赤い粒子をマーカーと

して示している．図 3.10の 1000CH2の分子鎖構造変化を見ると，変形とともに分子鎖

が分子鎖の形状に沿って移動し，最大引張時でも結合長の伸ばされた緑色粒子はわず

かである．除荷時にも分子鎖は移動し，除荷終了時には赤色破線で囲った部分の分子

鎖がすり抜け，引張前と構造が異なっている．このように分子鎖の短い 1000CH2x10

の系では引張りによって分子鎖のすり抜けを生じてからみ点が解消し，2サイクル目

に応力が上昇しなかったと考えられる．一方，図 3.11の 5000CH2の分子鎖では，赤丸

で囲っている両端から 3ヶ所づつのマーカー粒子を見ると分子鎖の形状に沿って移動し

ているのが確認できるが，その相対的な位置関係は大きく変わらないまま最大引張時

にはほとんどの結合長が緑色となっている．1サイクルの変形前後を比較すると左側

の端の分子鎖の形状がわずかに変わっているが，全体的な形状は比較的保たれている．

　それぞれの系の 1サイクル目の局所密度の分布を図 3.12に示す．局所密度は，各粒

子を中心に van der Waalsエネルギーのカットオフ距離 0.8nmを半径とする球内にあ

る近接粒子を調べ，粒子質量の合計を球体積で除すことにより評価している．図 (a)の

1000CH2x10 の分布を見ると，引張時はピークの位置はほとんど変化せず，ピークの

高さが低くなりピークより左側の低密度側の粒子が増加している．除荷時にはピーク

が左側に移動し，除荷終了時には引張前の分布を低密度側にシフトした形状となって

いる．これは引張を駆動力とした構造緩和により「からんだ」高密度部分が解消され，

引張前とは別な構造となったことの明確な証拠である．密度が疎になったことで分子

の自由行程が増し，図 3.8(b)で熱振動による移動量が大きくなったものと考えられる．

一方，図 (b)の 5000CH2x2の分布を見ると，引張によりにピークは高密度側にシフト

するが，除荷時には可逆的に戻っており，同一ひずみにおける分布は除荷時の方がわず
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かに低密度側の粒子が増加しているが，ほぼ同じである．このことから，5000CH2x2

の系では大きな構造変化はなく変形していることが示唆される．
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ε=0.0

ε=0.6

ε=1.0

Fig.3.10 Snapshots of single molecular chain during the 1st cyclic deformation

(1000CH2x10).
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ε=0.0

ε=0.6

ε=1.0

Fig.3.11 Snapshots of single molecular chain during the 1st cyclic deformation

(5000CH2x2).
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3.3 結言

分子鎖長の違いがヒステリシスに与える影響を検討するため，立方体周期セルの中

に (a)10000CH2ポリエチレン (PE)分子鎖を 1本，(b)5000CH2の PE分子鎖を 2本，

(c)2000CH2の PE分子鎖を 5本，(d)1000CH2の PE分子鎖を 10本，それぞれ成長さ

せた系に繰り返し変形を与える分子動力学シミュレーションを行った．得られた結果

を要約して以下に示す．

(1) 1サイクル目に最も応力が上昇したのは 5000CH2x2の系であり，引張時に著し

く応力が上昇し，下に凸の曲線を示した．10000CH2x1の系では，5000CH2x2の

系と比べると応力上昇は小さいが下に凸の曲線を示し，2000CH2x5の系も同様

の応答を示した．一方，1000CH2x10の系では，引張後期の著しい応力上昇は見

られず，直線的に応力上昇した．

(2) ひずみ εzz＝ 1.0で負荷を反転させたとき，全ての系で同じひずみでも引張時よ

り低い応力を示しヒステリシスを生じた．1000CH2x10の系ではひずみ εzz＝ 0.6

で応力が 0となり，その後は応力が 0のまま圧縮された．

(3) 2サイクル目も最も応力が上昇したのは 5000CH2x2の系であるが，応力は 1サイ

クル目よりも低い値にシフトした形となった．1サイクル目では同様の応答を示

していた 10000CH2x1の系と 2000CH2x5の系を比べると，10000CH2x1の系では

1サイクル目からの応力低下が小さいのに対し，2000CH2x5の系では 1サイクル

目の 1/3程度しか応力上昇しなかった．1000CH2x10の系では引張時，除荷時に

応力は 0であり，流動変形していることが推測される．

(4) 各粒子について，その前後の粒子をつなぐベクトルと，緩和中の粒子の移動ベク

トルの内積を分子鎖方向への移動「reptation量」として評価したところ，1サイ

クル目では，引張時にひずみが大きくなるにつれ reptation量が減少し「動きに

くく」なっており，応力上昇が急であった系ほどその減少は顕著であった．
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(5) 10000CH2x1，5000CH2x2の系では 1サイクルの変形前後の reptation量は同じ

になった．一方，2000CH2x5，1000CH2x10の系では 1サイクル目の変形によっ

て引張前よりも除荷終了時の reptation量が増え，1サイクル目の変形を駆動力

とした構造変化を生じていることが示唆された．

(6) 前述の reptation量を構造変化によるものと熱振動によるものとに分けて評価

するため，アフィン変形を与えた直後と緩和終了直前の短時間で評価し，さら

に分子鎖の方向を引張軸に対して 0～30◦，30～60◦，60～90◦と分けて検討した．

構造変化による reptationは引張時にのみ生じ，2サイクル目に応力上昇しない

1000CH2x10の系では引張後期でもその変化が生じていた．一方，2サイクル目

も応力上昇する 5000CH2x2の系では引張初期にのみ構造変化の reptationが認め

られた．また，(5)で示した，除荷時に reptation量が大きく増加するのは，構造

変化後の熱振動の違いによるものであることがわかった．

(7) 5000CH2x2，1000CH2x10の系の内 1本の分子鎖構造変化を直接観察した結果，

1000CH2の分子鎖は端からすり抜けるような挙動を示し，最大引張ひずみ下で

も結合長が 1% 以上伸ばされた部分はわずかであった．また，除荷終了時は引張

前と大きく構造が異なっていた．一方，5000CH2の分子鎖では，全体的な形状は

変えないまま延伸し，最大引張時には結合長が 1% 以上伸ばされた部分がほとん

どとなった．また，1サイクルの変形前後で分子鎖全体の形状に大きな変化は見

られなかった．

(8) 5000CH2x2，1000CH2x10の系で局所密度分布を調べたところ，5000CH2x2の系

では引張によってピークが高密度にシフトするが，可逆的な変化を示し，1サイ

クル終了後は同程度の密度分布を示した．一方，1000CH2x10の系では引張過程

では密度のピーク位置は引張前と変わらないまま，低密度側の粒子が増加する．

除荷時はピークが低密度側にシフトし，1サイクル終了後は引張前より低密度側

に分布がシフトした．これは，引張を駆動力として高密度部分＝からみが解消さ

れ，1サイクルの変形によって別の構造になったことを示している．
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架橋による応答変化

4.1 シミュレーション条件

架橋による応答変化を検討するために，前章の 10000CH2x1および 1000CH2x10の

系の初期緩和終了後の構造において，第 2章でモデル化した架橋ポテンシャルを用い

て，それぞれ (i)1ヶ所，(ii)5ヶ所，近接した 2粒子をランダムに選び出し架橋を導入

した．その後，前章と同様の条件で繰り返し変形シミュレーションを行った．また，

1000CH2x10の系では架橋を導入せずに 1サイクルの変形シミュレーションを行った後

に (ii)と同様の条件で架橋を導入したもの，架橋が変形途中で切断された場合を仮定

し，ケース (ii) の 1サイクル目引張途中 (εzz＝ 0.6および εzz＝ 1.0の緩和終了時)に架

橋ポテンシャルを考慮しないようにしたものについても検討した．

47
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4.2 シミュレーション結果及び考察

4.2.1 架橋による応答変化

図 4.1に各モデルの (a)1サイクル目，(b)2サイクル目の応力-ひずみ曲線を示す. 黒

線が架橋を導入していない 10000CH2x1の系 (cl0)，赤線が 10000CH2x1に架橋を 1ヶ所

導入した系 (cl1)，青線が架橋を 5ヶ所導入した系 (cl5)の応答であり，それぞれの薄い

色が， 1000CH2x10の系における同じ条件で架橋を導入した応答である．10000CH2x1

の系の応答を見ると，架橋の導入によっていずれの系も応力上昇し下に凸の曲線を示

している．特に架橋を 5ヶ所導入した系では他の系と比べ引張初期からの応力上昇が

急であり，ヒステリシス面積が他の系と比べ小さい．2サイクル目では，前章で述べた

ように架橋を導入していない系の最大応力は 1サイクル目よりもわずかに低くなるの

に対し，架橋を導入した系では逆に 1サイクル目より大きくなり，特に 5ヶ所導入した

系で顕著である．1000CH2x10の系の応答 (右の拡大図)を見ると，1サイクル目ではや

はりいずれの系も架橋により応力上昇している．また，除荷時には架橋を導入してい

ない系ならびに，1ヶ所導入した系では応力が急激に低下し，εzz = 0.4近傍で応力が 0

となり，その後は応力が 0のまま圧縮されているのに対し，架橋を 5ヶ所導入した系で

は除荷終了時に応力が 0となっている．2サイクル目では架橋を導入していない系はほ

とんど応力上昇せず，また，1ヶ所導入した系も応力上昇がわずかであるのに対し，架

橋を 5ヶ所導入した系では，10000CH2x1 の場合とは異なり，最大応力は 1サイクル目

よりわずかに低くなるものの，1サイクル目と同じようなヒステリシスを描いている．

　 10000CH2x1の系の，架橋を導入していない系，ならびに，5ヶ所導入した系の応力－

ひずみ応答の変化を，ポテンシャル毎に評価し図4.2(a)～(d)に示す．また，1000CH2x10

の系のそれを図 4.3(a)～(d)に示す.いずれも架橋を 5ヶ所導入したことによって，bond

stretchおよび bendingポテンシャルの応力上昇が大きくなり，van der Waalsの圧縮

応力も引張後期に大きくなる．10000CH2x1の系では除荷後期に bond stretchの応力

は引張時より高い値となり，van der Waalsの圧縮応力が引張時より大きくなることで

系全体の応力が 0となっている．2サイクル目の bond stretchの応力上昇は 1サイク
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ル目よりも急であり，除荷終了時には 1サイクル目終了時よりもさらに高応力となり，

そのため，van der Waalsの圧縮応力もさらに大きくなる．

　 1000CH2x10の系では，架橋を導入していない系では除荷時に bond stretchと van

der Waalsの応力がほぼ 0になり，2サイクル目には応力が変化しなかったのに対し，

架橋を 5ヶ所導入した系では bond stretchと van der Waalsの引張と圧縮応力は引張前

よりもわずかに小さな値となるが残留し，2サイクル目も 1サイクル目と同様の応力

変化を示す．
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4.2.2 架橋による reptation量変化

　繰り返し変形中の 10000CH2x1と 1000CH2x10の系のそれぞれ (i)架橋を導入して

いない，(ii)架橋を 5ヶ所導入した場合の reptation量の変化をサイクルごとに図 4.4 に

示す．10000CH2x1の系に架橋を 5ヶ所導入した場合，引張初期から reptation量が著

しく減少し，架橋を導入していない場合よりも小さな値となる．また，架橋を導入し

ていない場合では，除荷時には引張時よりも大きな値をとっていたのに対し，架橋を

5ヶ所導入すると除荷時の reptation量は引張時よりも小さくグラフの下側を通る．除

荷終了時には引張前よりも小さな値となっている．そのため，2サイクル目の初期か

ら分子鎖の移動は抑制され，また，除荷時にはやはり引張時よりも小さな値をとって

いる．2サイクル目終了後はさらに分子鎖が動きにくくなっているものと推測される．

1000CH2x10の系では，前章で述べたように架橋を導入していない場合は 1サイクル

の変形前後で reptation量が著しく異なり開いたループを示していたのに対し，架橋を

5ヶ所導入した場合，架橋を導入していない 10000CH2x1の系に近い挙動を示している．

引張時よりも除荷時の方が reptation量が大きく，除荷時にはグラフの上側を通るのも

同じである．2サイクル目も 1サイクル目と同様の挙動を示し，10000CH2x1の cl0に

比べて大きなループを示す．

　前章と同様に，reptation量を構造変化によるものと熱振動によるものとに分けて評

価したものを，図 4.5，4.6に示す．ただし，グラフが煩雑となるため今回は分子鎖の

方向による区別はしていない．図 4.5(c)の 10000CH2x1の構造変化による reptationを

見ると，架橋を導入していない系ではひずみ εzz = 0.4で最も大きな reptationを示し

ているが，これは引張方向への配向に相当するものと考えられる．架橋を導入した場

合，εzz = 0.2で reptation量が最大値を示し，引張応力を担う構造がすぐに形成され

たものと推測される．10000CH2x1の系は前章の 5000CH2x2の系と異なり，除荷時の

reptation量変化は複雑で 0となっていない．これは分子鎖が長いため構造緩和により

長い時間を要し，本シミュレーション条件では「除荷」が「圧縮変形」となっている

ものと推測される．2サイクル目では，架橋を導入していない系では，引張初期に大き

く reptationを生じており，引張方向への配向を生じていることが示唆される．一方，
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架橋を導入した系では 1サイクル目よりも reptation量の増加は小さい．従って，引張

方向の配向など生じずにアフィン変形に近い状態で応力上昇しているものと推測され

る．

　図 4.6(c)の 1000CH2x10の構造変化による reptationを見ると，構造変化による rep-

tationは架橋の有無に関わらず同じような傾向を示している．大きな違いは図 (b)の

熱振動による reptationで，架橋を導入している系では 1サイクルの変形前後で変化し

ない．これは架橋のために分子鎖がすり抜けることができず，平均自由行程が変わる

ような構造変化が抑えられていることがわかる．
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(a) First 3000fs during relax (structural change)
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(a) First 3000fs during relax (structural change)
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Fig.4.6 Change in the reptation distance due to structural change and ther-

mal fluctuation (1000CH2x10).
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4.2.3 架橋による構造変化メカニズム (10000CH2x1)

架橋を 5ヶ所導入した 10000CH2x1の系において，1つの架橋点を中心に前後 500粒

子の結合長と二面角を評価し，ひずみ εzz = 0.0での分布 ( 1サイクル目の変形前後と

2サイクル目の変形後)，ならびに，ひずみ εzz = 1.0での分布 (1サイクル目，2サイク

ル目の最大ひずみ)を図 4.7，4.8にそれぞれ示す．図 4.7の結合長の分布を見ると，引

張前の図 (a)では架橋点の前後の分子鎖ともに灰色の垂直線で示す安定長 (0.1533nm)

を中心に分布している．図 (b)の 1サイクル目の最大引張時の分布を見ると，両者と

も伸ばされた分子鎖が増加しているが，黒色で示す架橋点の「後半分」は赤色 (「前半

分」)に比べ強く伸ばされいる．図 (c)の 1サイクルの変形終了時の分布を見ると，最

大引張時に結合長の伸びが弱かった赤色の「前半分」は引張前のように安定長を中心

とした分布に戻っているのに対し，「後半分」の黒色の分布は除荷終了後も安定長より

伸ばされた位置にピークを有しており，再度引張った図 (d)では，図 (b)の 1サイクル

目の最大引張時に比べ，「前半分」の赤色のピークは安定長から変化せず，「後半分」の

黒色の分布は 1サイクル目よりもさらに伸ばされている．図 (e)の 2サイクル目終了時

は 1サイクル目終了時の図 (c)とほぼ同じであるが，黒色の分布はわずかに右に移動し

ている．図 4.8の二面角の分布を見ると，引張前の図 (a)では二面角の最安定角である

trans点 (ϕ = 180◦)，準安定角である gauche点 (ϕ = 67.5◦) の近傍に多く分布しピーク

を有する．ひずみ εzz = 1.0まで引張ると，図 (b)のように，赤色，黒色の分布ともに

gauche点の分布が減少し，trans点の分布が増加する．これは gauche⇒trans遷移によ

る分子鎖の直線化であるが，黒色の方がより顕著であり，gauche点のピークが消滅し

ている．図 (c)の 1サイクルの変形終了時では，「前半分」の赤色の分布は不安定である

120◦から 150◦の分布が減少し，逆に gauche点近傍の分布が引張前より増加した，「折

りたたまれた構造」となっていることが推測される．一方，架橋点から「後半分」の

黒色は，gauche点近傍への二面角の回転は生じず「伸ばされた」ままである．2サイ

クル目の変化も同様であり，赤色の「前半分」では gauche⇐⇒trans遷移が生じるのに

対し，黒の「後半分」は 1サイクル目の引張時に伸びきったまま，大きな構造変化を

することができず図 4.7 で述べたように結合長の変化で変形を吸収している．
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　図 4.7，4.8では 1つの架橋点を中心に前後 500粒子について議論してきたが，さら

に前後 250粒子分までを抜き出し，1サイクル変形下の構造変化を図 4.9に示す．図中

水色の丸で囲った部分に架橋点 (青色の粒子)があり，それより下側 500粒子が図 4.7，

4.8の黒色の分布で示していた分子鎖，上側 500粒子が赤色の分布で示していた部分

である．また，図中下は架橋点を導入していない場合の同じ分子鎖で，水色は架橋し

ていないが同じ粒子位置を示す．結合長が 1% 以上伸ばされたノードを緑色に着色し，

また 100粒子毎にマーカーとして赤い粒子で示している．架橋を導入していない分子

鎖でも，矢印で示した折れ曲がり点の相対的な位置関係が保たれているので，これら

は他の部分とからみあって解消しない部分と考えられる．このからみ点に着目して青

の粒子位置を注意深く観察すると，1番上の折れ曲がり点に接近しており，分子鎖の

形状に沿って下側に reptationしていることがわかる．また，架橋を導入していない系

ではひずみ εzz＝ 0.6でも緑色粒子がほとんど存在せず，最大引張時に大きく伸ばされ

た緑色分子鎖が均等に点在している．架橋した分子鎖では，架橋点で他の分子鎖と接

合され分子鎖の reptationが阻止されるため，引張途中 (εzz＝ 0.6)の図を見ると，下側

の分子鎖に大きく伸ばされた緑色粒子が多く生じ，最大引張時にはほとんどの分子鎖

が緑色となっている．これは，架橋点の下側に先の矢印のからみ点が存在したためと

考えられる．一方，架橋点より上側の分子鎖は，架橋を導入していない系と同じよう

な変形を生じている．最大引張時は (b)よりは緑色の部分が大きく認められるが，除

荷終了時には架橋を導入していない系よりも折りたたまれた構造となっている．また，

1サイクルの変形後，図 4.7で示したように，架橋点より下側の分子鎖には緑色粒子が

存在する．

　 1サイクルの変形における局所密度の分布の変化を図 4.10に示す．前章で示した

5000CH2 x2の系と同様に，架橋を導入していない場合，引張りとともにピークが高密

度側にシフトする．変形途中 (εzz＝ 0.6)では引張時と除荷時の応力が違うことからも

推測できるように，引張時と除荷時のピーク位置は違うが，1サイクル終了時の分布

は引張前と大きな差はない．一方，架橋を導入した場合は，引張時にはピークがより

高密度側に移動するとともに，分布の幅が広がっている．図 4.1の応力-ひずみ曲線を

みると εzz＝ 0.6 での応力にはほとんど差がないが，εzz＝ 0.6の局所密度分布からもそ
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れが示される．図 4.9 で示したように，架橋点近傍で引張時に延伸され，除荷時にも

解消しない部分が存在するため，その引張応力を相殺するためにより圧縮状態になっ

たと考えられる．これは図 4.2の bond stretchと van der Waalsの考察と合致する．
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Fig.4.7 Change of bond length distribution.
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Fig.4.8 Change of dyhedral angle distribution.
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Fig.4.9 Snapshots of molecular chains during the 1st cyclic deformation.
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Fig.4.10 Change in the distribution of the local density.
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4.2.4 変形途中に架橋の切断ならびに架橋を導入した場合の応答変化

図 4.11に変形途中に架橋を切断した場合の応力-ひずみ曲線を，これまで示してきた

架橋を導入しない場合と，架橋を導入した場合の結果とあわせて示す. 引張途中のひ

ずみ εzz = 0.6で架橋を切断した橙色の応答を見ると，切断後 εzz = 0.6 → 0.8ではほ

とんど応力上昇せずクリープ的な挙動を示すが，εzz = 0.8 → 1.0で再び応力上昇して

いる．除荷時には架橋未導入の系と同様に急激に応力が低下し，除荷途中で応力が 0

となっている．最大引張時に架橋を切断した緑色の応答も同様に，除荷時の応力低下

が顕著となり，やはり除荷途中で応力が 0となっている．2サイクル目の応答を見る

と，架橋を切断した系はいずれも応力上昇しない．また，2サイクル目には架橋を導

入せずに 1サイクルの変形シミュレーションを行った後，架橋を導入した系の応答を

茶色の線で示しているが，この場合も応力はほとんど上昇していない．

　図 4.12にこれらの系の reptation量の変化を示す．架橋を切断した場合では切断と

ともに reptation量は急激に増加し，架橋未導入の灰色の線よりわずかに低いがほぼ同

じ値をとっている．2サイクル目の図において，1サイクルの変形シミュレーション後

に架橋を導入した場合，灰色の線よりわずかに低下し分子鎖の移動が抑制されている

が，reptationの全体的な変化は架橋しつづけた系以外は大きな違いは見られない．　

図 4.13に (a)架橋を 5ヶ所導入しつづけた場合，(b)架橋を引張途中 (εzz＝ 0.6の緩和

終了時)に切断した場合，(c)架橋を導入していない場合 (図 3.10)の 1本の分子鎖構造

変化を示す．図 (c)の架橋を導入していない分子鎖では，前章で説明したように分子鎖

全体の形状に沿って分子鎖が移動し，左側の赤色破線で囲った分子鎖の端がすり抜け，

引張においても結合長が伸ばされた緑色の粒子は少ない．一方 (a)の架橋を導入して

いる分子鎖では，架橋点で他の分子鎖と接合されているため，分子鎖の形状に沿って

移動できなくなり，引張時に結合長が伸ばされた緑色の粒子が増加している．また，1

サイクル終了時の形状は引張前と非常に似た形に戻っている．図 (b)の架橋を引張途

中 (εzz＝ 0.6の緩和終了時)に切断した場合では，切断後に架橋点が移動しており，除

荷終了時には図 (c)のそれと非常に似た形となる．
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Fig.4.13 Snapshots of single molecular chain during the 1st cyclic deformation.
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4.3 結言

架橋による応答変化について検討するため，前章の 10000CH2x1および 1000CH2x10

の系に対して，それぞれ (i)1ヶ所，(ii)5ヶ所架橋を導入し，前章と同様の条件で繰り返

し変形シミュレーションを行った．また，1000CH2x10の系では架橋を導入せずに 1サ

イクルの変形シミュレーションを行った後に (ii)と同様の条件で架橋を導入したもの，

架橋が変形途中で切断された場合を仮定したものについても検討した．得られた結果

を要約して以下に示す．

(1) 10000CH2x1，1000CH2x10いずれにおいても，架橋を導入することで，引張時

の応力上昇が急になった．その変化は主に bond stretchと bendingによりもたら

されていた．

(2) 1000CH2x10の系では架橋を導入しないと除荷時に応力が 0となり，2サイクル

目には応力が上昇しないが，架橋を 5ヶ所導入した系では除荷終了時まで応力が

0とならず，また 2サイクル目も 1サイクル目と同様のヒステリシスを描いた．

(3) 10000CH2x1の系に架橋を 5ヶ所導入した場合，1サイクルの変形前後で bond

stretchと van der Waalsが引張と圧縮応力に分極し (合計は 0)，2サイクル終了

後はその分極が強められた．

(4) 架橋を5ヶ所導入した系の reptation量の変化を見ると，10000CH2x1，1000CH2x10

いずれにおいても未架橋の時より低下した．特に 1000CH2x10の系では，未架橋

の場合3章で述べたような「開いた」ループが，1サイクル変形前後での reptation

量が同程度となった．

(5) 3章と同様に reptation量を，構造変化によるものと熱振動によるものを分けて評

価したが，10000CH2x1の系は挙動が複雑で議論が困難であった．未架橋の系は

1，2サイクルともに引張初期に reptation量が増加し引張方向への配向を生じて

いることが推測されるが，架橋を導入した系は 2サイクル目にそれが見られず，
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アフィン変形に近いことが示唆される．これは 100psの緩和計算が 10000CH2の

長さの分子鎖には不十分である可能性を示唆している．

(6) 10000CH2x1に架橋を 5ヶ所導入した系において，架橋点前後の分子鎖の結合長

および二面角の分布を調べた結果，一方は gauche⇐⇒trans遷移による分子鎖の

直線化→除荷時の折りたたみの可逆的な変化を生じていたのに対し，他方は 1

サイクル目の引張で直線化した後戻らないことがわかった．

(7) (6)の分子鎖の変形を直接観察した結果，架橋点で分子鎖の reptationが阻止さ

れ，もともと存在したからみ点との間でそのように不可逆的に延伸された部分を

生じることがわかった．局所密度分布の変化もそれに対応しており，これが (3)

の分極の理由である．

(8) 架橋を 5ヶ所導入した 1000CH2x10の系の引張途中で架橋を切断すると急激に応

力が低下し，その後は，架橋を導入していない系と同様の応答を示した．また，

架橋を導入せずに 1サイクルの変形を与えた後に同じ条件の架橋を導入しても応

力は上昇しなかった．
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他の鎖状高分子での検討

5.1 シミュレーション条件

前章までは，メチレン基が単結合でつながった最も簡単な構造を持つポリエチレン

を対象としてきた．本章では，同様の直鎖形状ながら，二重結合を持つポリブタジエ

ン (PB)，二重結合と側鎖を持つポリイソプレン (PI)を対象としたシミュレーションを

行う．第 3章の 10000CH2x1と同様に，立方体セル中に全方向周期境界条件の下で作

成した分子鎖長 10000の 1本のランダムコイル状分子鎖を解析対象とする．作成した

モデルの密度は，PBは ρ=0.87g/cm3，PIは ρ=0.82g/cm3である．得られた初期構造

に対して，構造緩和計算を行い，それぞれ (i)5ヶ所，(ii)50ヶ所，近接した 2粒子をラ

ンダムに選び出し，架橋を導入した．その後，架橋を導入していない系および導入し

た系に対し，最大ひずみ εzz＝ 2.0まで引張り，その後，除荷する 2サイクルの繰り返

し変形シミュレーションを行った．ただし，本章では積分の時間ステップは 0.01fsと

しており，各ひずみでの緩和時間は 10psである．

71
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5.2 シミュレーション結果及び考察

5.2.1 応力－ひずみ曲線

図 5.1にサイクルごとの (a)PB，(b)PIの応力-ひずみ曲線を示す. 図 (a)左側の PB

の 1サイクル目では，架橋を導入していない系 (黒線)は引張初期にはほとんど上昇せ

ず，ひずみ εzz = 1.0 近傍から応力上昇が急になる．除荷時には応力は急激に低下し，

ひずみ εzz = 1.4で応力が 0となり，その後はわずかな圧縮状態のまま圧縮されている．

2サイクル目は 1サイクル目よりも低応力側にシフトするが，1サイクル目と同様の傾

向を示す．架橋を導入した場合の応答 (赤，青)をみると，赤色で示す 5ヶ所導入した

場合は架橋していない黒色とほとんど同じ応答を示している．青色の架橋を 50ヶ所導

入した場合，引張時の応力上昇が急になり，引張後期に著しく高い応力を示した．し

かしながら，PEの場合とは異なり，除荷時には応力は急激に低下し大きなヒステリシ

スを描く．ひずみ εzz = 1.2で応力が 0となると，その後は架橋を導入していない系と

同様にわずかな圧縮状態のまま圧縮されている．2サイクル目は 1サイクル目と同様

の挙動を示すが，最大応力は 1サイクル目よりもわずかに高い．

　図 (b)のPIの応答を見ると，架橋を導入していない場合，応力上昇は緩やかで直線

的な挙動を示している．また PEや PBとは異なり，除荷時には応力は急激に低下せ

ず引張時よりもわずかに低い値を示しながら引張時と同程度の勾配で低下し，ひずみ

εzz = 0.6で応力が 0となる．1サイクル目終了時のひずみ εzz = 0.0ではわずかに圧

縮状態である．2サイクル目も同様の応答を示す．架橋を導入した場合の応答をみる

と，ひずみ εzz = 0.6までは未導入，5ヶ所，50ヶ所導入した場合でほとんど違いがな

い．5ヶ所導入した系は 1サイクル，2サイクルとも未導入の場合とほとんど変わらな

い．架橋を 50ヶ所導入した場合は，ひずみ εzz = 0.8近傍から応力上昇がやや急にな

り他と異なる挙動を示した．除荷時には引張時よりも低い値を示しヒステリシスを描

き，ひずみ εzz = 1.0近傍からは他の系と同様の経路をたどる．2サイクル目も最大応

力はわずかに低い値となるが同様の傾向を示す．

　架橋を導入していない場合と 50ヶ所導入した場合について応力－ひずみ応答を，ポ
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テンシャル毎に分けて図 5.2，5.3(a)～(d)に示す. 図 5.2(a)～(d)のPBの架橋を導入し

ていない場合，PEと同様に応力上昇は主に bond stretchポテンシャルの寄与によるも

のであり引張後期には著しく上昇している．除荷時には急激に低下し，ひずみ εzz = 1.0

辺りから 0となる．bendingポテンシャルは引張初期はほぼ 0であるが，εzz = 1.0を越

えたあたりから上昇し，引張後期の応力上昇に寄与している．ただし，除荷時にはす

ぐに低下し，わずかではあるが圧縮状態になる．PEでは繰り返し変形中常に 0であっ

た torsionは，PBでは引張後期にわずかではあるが圧縮応力を示す．この圧縮応力は

除荷時に可逆的に解消する．van der Waals応力も引張後期に圧縮応力を示している．

架橋を 50ヶ所導入した場合，torsion以外は上記の傾向が強められている．

　図 5.3(a)～(d)の PIでは，引張前の初期状態では PEと同様に bond stretchポテン

シャルが 200MPa程度の引張応力を，van der Waalsポテンシャルは-200MPa程度の

圧縮応力を示して分極している．PE，PBと異なり，10000CH2x1の系にもかかわら

ず van der Waalsが繰り返し変形中にほとんど変化しないのが特徴である．もう一つ

の特徴は torsionが引張後期に上昇し，除荷時に可逆的に解消する点である．架橋によ

る変化も bond stretchと bendingのみに生じる．
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Fig.5.1 Change in the stress during cyclic deformation.
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Fig.5.3 Change in the stresses generated on bond stretch, bending, torsion,

and van der Waals during cyclic deformation of Polyisoprene.
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5.2.2 分子鎖の reptation

繰り返し変形中の PB，PIの架橋未導入の系と 50ヶ所導入した系の reptation量を，

構造変化と熱振動によるものに分けて図 5.4，5.5に示す．本章では 10ps(10000fs)の緩

和時間の内，アフィン変形を与えた直後と緩和終了直前の 500fsで評価している．図

(b)を見ると，PB，PIともに熱振動による reptationが小さく，かつ繰り返し変形時に

ほとんど変わらず，延伸・除荷時に平均自由行程が変化するような構造変化を生じな

いことが示唆される．図 5.4(c)のPBの構造変化による reptationをみると架橋の有無

による差は小さく，かつ 1サイクル目の引張時にはほとんど 0のままであり，構造変

化をほとんど生じていないと考えられる．除荷時も引張時と同様ほぼ 0のままひずみ

εzz = 0.4 まで戻るが，その後急激に増加する．これは圧縮によって分子鎖が横方向に

配向するためと考えられる．2サイクル目は，除荷時に増加した reptation量が引張初

期に急激に減少し，εzz = 0.6近傍から 1サイクル目と同様ほぼ 0となる．2サイクル目

の除荷時は引張時の変化をトレースするような可逆的な変化を示す．この引張初期の

応答は，圧縮により横方向に配向した分子鎖が元に戻ることによるものと考えられる．

　図 5.5(c)に示す PIの構造変化による reptationも，架橋の有無による違いは明確で

ない．注意深くみると，PEと同様に 1サイクル目の最初にひずみを与えた εzz = 0.2

において reptation量が急激に増加しており，引張方向への配向を生じているものと考

えられる．この初期応答の後は単調に減少しており，ひずみの増加とともに分子鎖が

「動きにくく」なっているものと示唆される．除荷時には引張時よりも低い値をとるの

も PEと同様である．しかしながら，PBと同様に除荷後期 εzz = 0.6 → 0.0は圧縮変

形となるため急激に増加している．2サイクル目も負荷を反転させた直後 (εzz = 0.2)

に高い reptationを示しており，PBのような圧縮状態からの配向だけでなく，引張に

よる構造変化も生じているものと推測される．その後は 1サイクル目と同じような挙

動を示した．
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Fig.5.4 Change in the reptation distance due to structural change and ther-

mal fluctuation (Polybutadiene).
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Fig.5.5 Change in the reptation distance due to structural change and ther-

mal fluctuation (Polyisoprene).
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5.3 結言

他の鎖状高分子として，二重結合を持つポリブタジエン (PB)，二重結合と側鎖を持

つポリイソプレン (PI)について，前章までのPEに対する検討と同様にランダムに成

長させた分子鎖長 10000粒子の分子鎖 1本について (1)未架橋，(2)5点架橋，(3)50点

架橋，したケースについて引張ひずみ εzz = 2.0 (PEでは εzz = 1.0)までの片振りの繰

り返し変形を与える分子動力学シミュレーションを行った．得られた結果を要約して

以下に示す．

(1) 架橋未導入の PBは引張初期にはほとんど応力上昇せず，ひずみ εzz = 1.0近傍

から応力上昇した．負荷を反転すると急激に応力低下し，εzz = 1.4で応力が 0と

なり，その後はわずかに圧縮状態で εzz = 0.0に戻る．

(2) 架橋未導入のPIは緩やかで直線的な応力上昇を示し，負荷を反転しても急激に

応力が減少することなく，引張時よりもわずかに低い値を示しながら引張時と同

程度の勾配で低下した．

(3) 架橋を 5ヶ所導入しても，PB，PIともに架橋未導入の系とほとんど変わらな

かった．

(4) 架橋を 50ヶ所導入した場合，PBでは引張時の応力上昇が急になり，引張後期に

著しく高い応力を示した．架橋したPEと異なり，負荷反転時の応力低下が大き

く大きなヒステリシスを描いた．PIでは εzz = 0.8までは未架橋，5ヶ所架橋し

た系と変わらなかったが，その後応力上昇がやや増加した．負荷反転時の応力低

下にも大きな変化はなく，εzz = 1.0近傍からは架橋未導入の系とほぼ同じ経路

をたどった．

(5) ポテンシャル毎の寄与を見ると，架橋未導入の PBでは，PEと同様に応力上昇

は主に bond stretch応力によるものであり，引張後期には著しく上昇している．

負荷を反転すると bond stretch応力は急激に低下し，ひずみ εzz = 1.0程度です
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でに 0となる．bending応力は引張初期はほぼ 0であるが，εzz＞ 1.0の引張後期

に応力上昇に寄与している．ただし，負荷反転時にはすぐに低下し，εzz＜ 1.2以

降の除荷過程ではわずかに圧縮応力を示している．PEと異なり torsionが引張

後期にわずかに圧縮状態となるが，除荷時には可逆的に 0に戻る．また，架橋を

50ヶ所導入した場合，torsionの応力はほとんど変わらず，それ以外の成分は上

述の傾向が強められていた．

(6) PIでは，初期状態では PEと同様に bond stretchポテンシャルが 200MPa程度

の引張応力を，van der Waalsポテンシャルは-200MPa程度の圧縮応力を示して

分極していた．変形時にはPE，PBと異なり，van der Waalsがほとんど変化し

ない．また，torsionは PBと逆に引張後期にわずかに引張応力を示し，除荷時

に可逆的に 0に戻る挙動を示した．架橋による変化 (応力変化割合が強められる)

は bond stretchと bendingのみに生じ，torsionと van der Waals はほとんど変

化しない．

(7) 構造変化による reptationは，PB，PIともに架橋の有無による差は小さい．PB

では 1サイクル目の引張時には構造変化はほとんど生じず，除荷後期には圧縮状

態となったため，横方向への配向による reptation増加が見られた．2サイクル

目は除荷時に増加した reptation量が引張初期に急激に減少しており，圧縮によ

り横方向に配向した分子鎖が元に戻っていると考えられる．2サイクル目の引張

後期には 1サイクル目と同様構造変化の reptationはほぼ 0となり，除荷時は引

張時の変化をトレースするような可逆的な変化を示した．

(8) PIでは，PEと同様に引張を開始した時 (εzz = 0.2)の構造変化の reptation量

がパルス状に上昇しており，引張方向への配向を生じているものと示唆される．

ただし，その後は単調に減少し，ひずみの増加とともに分子鎖が「動きにくく」

なっているものと考えられる．除荷初期は reptation量は最大ひずみ時の低い値

のまま変わらないが，PBと同様に除荷後期は圧縮変形となるため，横方向への

配向によって急激に増加する．
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(9) PB，PIとも繰り返し変形中の熱振動による reptationは架橋の有無にかかわら

ず不変であり，分子鎖の平均自由行程が変化するような構造変化は生じていない

ものと推測される．



第6章

結 論

本研究では，鎖状高分子における reptationならびに架橋の効果について原子レベル

から明らかにするために，メチレン基やメチン基を一粒子として扱う粗視化分子動力

学法を用いて，ポリエチレン (PE)を中心に様々な繰り返し変形シミュレーションを

行った．以下に，得られた結果を総括する．

　第 2章では，本研究で用いた解析手法の基礎について述べた．まず，分子動力学法

の概要ならびに基礎方程式を示し，本研究で用いた数値積分法について説明した．次

に，粒子間相互作用の評価に用いられるポテンシャルエネルギーについて述べ，PE，

ポリブタジエン (PB)，ポリイソプレン (PI)のポテンシャル関数，および本研究で化

学的架橋をモデル化した架橋ポテンシャルについて詳述した．さらに，計算の高速化

手法について述べた．

　第 3章では，最も単純な分子構造であるPEを対象に，分子鎖長の違いがヒステリシ

スに与える影響を検討するため，1000CH2x10，2000CH2x5，5000CH2x2，10000CH2x1

と分子鎖長さ，本数は異なるが総粒子数が同じアモルファス構造を作成し，εzz = 1.0ま

での繰り返し変形を2サイクル与えるシミュレーションを行った．1サイクル目の繰り返

し変形では1000CH2x10の系以外は応力上昇し，最も高い応力を示したのは5000CH2x2

の系であった．1000CH2x10の系は 1サイクル目の応力上昇はわずかで，負荷を反転

させると応力はすぐに 0となった．2サイクル目では 1000CH2x10の系は応力が常に

0で流動変形していた．それ以外の系は 2サイクル目も応力上昇したが，2000CH2x5

の系は 1サイクル目よりも著しく低下し，最大応力は 5000CH2x2＞ 10000CH2x1＞

2000CH2x5の順となった．各粒子の移動ベクトルを，前後の粒子をつなぐベクトルと

の内積をとって分子鎖方向の「reptation量」として定義し，ひずみを与えた直後の構
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造変化によるものと定常状態での熱振動によるものに分けて評価した．その結果，構

造変化による reptationは引張時にのみ生じること，応力上昇した 5000CH2x2の系で

は引張初期にのみ構造変化の reptationが生じるのに対し，流動変形した 1000CH2x10

の系では引張後期でもその変化が生じていること，などを明らかにした．さらに分子

鎖構造を直接観察し，1000CH2x10中の 1本の分子鎖は端からすり抜けるような挙動

を示し，除荷終了時は引張前と大きく形態が変わっていたのに対し，5000CH2x2中の

1本の分子鎖は，全体的な形状は変えないまま延伸しており，1サイクルの変形前後で

構造に大きな変化を生じないことを明らかにした．

　第 4章では，架橋による応答変化について検討するため，前章の 10000CH2x1およ

び 1000CH2x10の系に対して，それぞれ架橋を 1ヶ所または 5ヶ所導入したシミュレー

ションを行った．10000CH2x1，1000CH2x10いずれにおいても，架橋を導入すること

で，引張時の応力上昇が急になった．架橋なしでは 2サイクル目が流動変形していた

1000CH2x10の系は，架橋を 5ヶ所導入した時に 2サイクル目も 1サイクル目と同様の

応力上昇－ヒステリシスを生じた．ポテンシャル成分毎の応力変化を調べたところ，

10000CH2x1の系に架橋を 5ヶ所導入するという極めて「からみ点の多い」条件では，

bond stretchが引張時に上昇した後，除荷時に元に戻らず引張時より高い値を示して

いることがわかった．このため 10000CH2x1に 5ヶ所架橋を導入した系ではヒステリ

シスの面積が減少していた．架橋を 5ヶ所導入した系の reptation量は，10000CH2x1，

1000CH2x10いずれにおいても未架橋の時より低下していた．また，10000CH2x1に架

橋を 5ヶ所導入した系において，架橋点前後の分子鎖の結合長および二面角の分布を調

べた結果，一方は gauche⇐⇒trans遷移による引張時の直線化→除荷時の折りたたみ

の可逆的な変化を生じていたのに対し，他方は 1サイクル目の引張で直線化した後戻

らないことが示された．さらにこの分子鎖の変形を直接観察し，架橋点の存在によっ

て分子鎖の reptationが阻止され，もともと存在したからみ点との間で引張時に bond

stretchが延伸され，除荷時に元に戻らない部分を生じることを明らかにした．

　第 5章では他の鎖状高分子に関する検討として，二重結合を持つPB，二重結合と側

鎖を持つPIについて 10000粒子の分子鎖 1本に周期境界をかけた条件で，(i)未架橋，

(ii)5ヶ所架橋，(iii)50ヶ所架橋のそれぞれについて，εzz = 2.0までの片振り繰り返し変
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形シミュレーションを行った．架橋未導入の場合，PBは引張初期にはほとんど応力上

昇せず，ひずみ εzz = 1.0近傍から応力上昇が急になった．PEに比べ負荷反転時の応

力低下が著しく，εzz = 1.4で 0となり，以降は圧縮状態で εzz = 0.0まで戻った．一方，

PIは緩やかで直線的な応力上昇を示し，除荷時も PEや PBのような著しい応力低下

はなく，引張時よりもわずかに低い値を示しながら εzz = 0.0まで戻った．架橋を 5ヶ

所導入してもPB，PIともに未導入のそれとほとんど変わらなかった．架橋を 50ヶ所

導入した場合，PBはやはり引張時の応力上昇が急になったが，負荷反転時の応力低下

は未架橋の場合とあまり変わらず大きなヒステリシスを描いた．PIでは εzz＞ 1.0の引

張後期から応力上昇がやや急になったが，除荷時に εzz = 1.0近傍から架橋未導入の系

との差がなくなった．ポテンシャル成分毎の変化を見ると，PEとの大きな違いはPE

では常に 0の torsionが，PBでは引張時にわずかに圧縮，PIではわずかに引張応力を

示すこと，この応力は除荷時に可逆的に 0に戻ること，架橋による影響はこれらには

生じないこと，などが挙げられる．構造変化による reptationはPB，PIともに架橋の

有無による差は小さく，特に PBでは 1サイクル目の引張時にはほぼ 0で構造変化は

生じていない．除荷後期には上述のように εzz = 1.4以降圧縮となったため横方向への

配向による reptationの上昇が認められた．2サイクル目はこの増加した reptation量

が引張初期に急激に減少しており，これは圧縮により横方向に配向した分子鎖が元に

戻ったことによるものと考えられる．εzz = 0.5以降は 1サイクル目と同様ほぼ 0とな

り，除荷時はこの応答をトレースするような可逆的な変化を示した．PIでは，PEと

同様に引張を開始した直後 (εzz = 0.2)において，構造変化による reptation量がパル

ス状に増加しており，引張方向への配向を生じていることが示唆される．一方，この

初期応答の後は単調に減少し，ひずみの増加とともに分子鎖が「動きにくく」なって

いるものと推測される．除荷時には引張時よりも低い値をとるのも PEと同様である

が，PBと同様に除荷後期は圧縮変形となるため急激に増加した．また，PB，PIとも

に熱振動による reptation量は繰り返し変形中変わらず，PEと違って平均自由行程が

変わるような構造変化は生じていないことがわかった．

　高分子のダイナミクスはエントロピーの寄与が重要と考えられており，本研究で示

した現象およびメカニズムは，時間スケールの大きな隔たりがあることは否めない．し
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かしながら，本研究で行ってきたような検討をより長時間側で進めていくことで，エ

ントロピーベースの挙動とエンタルピーベースの間のギャップを埋めることができる

ものと期待している．
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