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1.はじめに

配向下での高分子結晶化過程は等方的な溶融体からの結晶化とは異なる場合がある｡配向下では結

晶化がスピノーダル分解的に進行する場合があるとする報告【11や､結晶化の際､最終的な結晶構造に至

る前に準安定的な状態を経るという報告【2,3】がある｡また､試料の成型条件によって最終的に出来た結

晶の配向方向が異なったり､シシカバブ構造などの特異な高次構造が出現したりする｡当然､これらの

現象は少なからずナノメータースケールの分子運動に牽引されると考えられ､分子シミュレーションの

活躍が期待される｡最近､シンクロトロン放射光を用いた 1軸延伸ポリエチレンテレフタレー ト配向非

晶状態からの結晶化Ⅹ線散乱時分割測定において､結晶化が初期非晶試料の配向配向度が大きいほど強

く促進されることが明らかにされた【41｡この結果は､高分子の結晶化を考える際､初期非晶試料の配向

度が結晶化の素過程をコントロールするパラメータとして導入できることを意味しており大変興味深

い｡この報告を受け､我々は1軸配向非晶状態からの高分子結晶化分子動力学シミュレーションを行い､

配向下での高分子結晶化を再現した【51｡ここでは､その結果を紹介する｡

2.シミュレーション

シミュレーションでは線形ポリエチレンをモデル分子として採用した｡1軸配向非晶状態を 100K

で作成し､系の温度を結晶化温度330Kにジャンプさせ結晶化シミュレーションを行った｡

3.結果

図 1に結晶化に伴う諸量の変化を示す｡時間経過に伴い比容およびファンデルワ-ルスエネルギー

値が減少することから分子鎖が密にパッキングされてゆくことが分かる｡また､トランス連鎖の平均長

が増大し延伸軸方向-の配向度も同様に増大することから､分子内で部分的に伸びた近接するセグメン
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図 1:諸量の時間発展 ;(a)比容 Vs､(b)ファンデルワ-ルスエネルギー

EIJ､(C)トランス連鎖の平均長 ltraLnS､(d)延伸軸方向-の配向度<cos20>.
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図2:各時刻での系のスナップショット(左)と構造関数(右)

トが延伸軸にそって互いに平行に配列してゆくことが予想できる｡スナップショットと構造関数をみる

と､10ps(図 2(a))では系が完全に配向非晶状態であることが分かる｡時刻が経過するに伴い徐々に

秩序度が上がっていき (図2(b))､8ns(図2(C))ではスナップショットから六方晶なドメインがはっき

りと見える｡また､構造関数からも六方晶的な秩序が形成されていることがわかる｡さらに時間が経過

すると構造関数の赤道上に複数のBragg反射的な強度が現れ､qll-26mm･1のストリークにコントラス

トがつく｡30ns(図 2(d))での構造関数より最終的に近接分子鎖間の並進対称性が破れた高秩序度の

結晶が生成したと言える｡

当日は､結晶化温度を変えた場合の結果等を報告する｡
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