
 

 
鎖切断による結晶性高分子の力学挙動変化の粗視化 
モデリング 

畝山多加志（名大院工） 

高分子材料を長期に渡って使っていると徐々にその力学物性が劣化していくことは日常的によく
見られる現象である。劣化の主要な機構として酸化反応等による高分子鎖の切断が挙げられる。高分
子材料の力学物性はモノマー構造のようなミクロな化学構造だけに影響されるのではなく、高次構造
にも強く影響される。鎖切断と力学物性の関係を理解するには詳細な構造の情報を統計力学的に消去
し必要な自由度のみを残す粗視化モデリングが有用である。本講演では、高分子鎖の切断による力学
物性変化を記述するための粗視化モデルの構築について議論する。 
結晶性高分子の力学物性はモノマーや結晶格子よりもはるかに大きい結晶ラメラ構造(周期 10nm

程度)に支配される 1)。従って、粗視化モデルとしては結晶ラメラ構造程度の大きな構造を基本構造と
して採用するのが自然である。しかし、このような大きな構造を基本単位として適当な相互作用ポテ
ンシャルを与えても結晶性高分子の挙動、特に局所的な構造の破壊をうまく再現できない。そのため
結晶性高分子固体の粗視化モデリングはこれまでほとんど研究が行われてこなかった。 
本講演では環境に応じてポテンシャルが変化する過渡ポテンシャル 2)の考え方を採用する。結晶領

域の構成要素同士は大変形下で破壊可能な過渡的・脆性的結合でつながっているとみなす。ここでは
簡単のため、エネルギーがある閾値を超えると脆性的結合が破壊されるとする。また、非晶領域を含
むすべての構成要素は延性的結合でつながっている
とする。このように構成された粗視化モデルは結晶
性高分子材料の結晶ラメラ構造の変形と応力ひずみ
曲線を定性的に再現することができる。この粗視化
モデルにさらに鎖切断を組み込む。固体状態での劣
化は非晶領域における鎖切断が主要であると考えら
れるため、延性的結合をランダムに切断することで
劣化のモデルとする。 
シミュレーション結果の例として、20層の結晶ラ

メラ構造を積層方向と平行および垂直な方向に延伸
した結果を図 1 に示す。降伏点までの応力ひずみ曲
線は切断率によらずあまり変わらない。しかし、降
伏後は切断率が高くなると降伏後に応力が大きく減
少している。これは切断の進行によって非晶領域が
応力を支えられなくなることを示している。この結
果は実験的に観測されている劣化による破断ひずみ
の減少 3)とも整合していると考えられる。 
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図 1: 結晶性高分子の粗視化モデルによる引
張応力ひずみ曲線。延伸方向(実線:積層方向
と平行、破線:垂直)と非晶領域の延性的結合
の切断率の異なるデータ(上から0%, 約50%, 
約 90%) を示す。 
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