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1  概要 
 トリチウム(tritium, T, or 3H)は水素の同

位体の一種であり、ベータ崩壊によりヘリウム

3 に壊変する。高分子材料がトリチウム水にさ

らされると、高分子材料において水素からトリ

チウムへの置換反応が起こる。更に、トリチウ

ムのベータ崩壊により、高分子材料に損傷を与

える。この損傷のメカニズムはまだ未解明のま

まである。本研究では、高分子を構成する置換

トリチウムのヘリウム３への壊変に伴う高分

子の構造変化を粗視化分子動力学（MD）シミュ

レーションにより明らかにする。具体的には、

一本のポリエチレン鎖を対象として、折り畳ま

れた秩序構造からランダムに水素を取り除き、

粗視化力場を用いた MD シミュレーションを行

い、昇温による構造変化過程におけるポテンシ

ャルエネルギーや大域的配向秩序パラメータ

ーなどを解析した。 

 

2  モデルと方法 
 直線状に連結した 2998個のメチレン基（CH2）

の両端にメチル基（CH3）が繋がったポリエチレ

ン鎖をモデルとした。力場については、Hagita[1]

のシミュレーション結果に基づき、より精度が

良い modified DREIDING力場を用いた。メチレ

ン基およびメチル基は 1つの粒子（united atom）

として扱い、それぞれの質量は 14 g/molと 15 

g/mol とした。具体的な計算手順は以下の通り

である。まず十分に大きい真空ボックス中で一

本のポリエチレン鎖を 800 Kから 100 Kまで冷

却し、折り畳まれた配向秩序構造の形成を確認

した。次に、配向秩序構造の折り畳み鎖結晶か

ら、一定の比率でランダムに水素を取り除いた。

つまり、ポリエチレンモデルでのメチレン基

（CH2）をメチン基（CH、質量は 13 g/molとし

た）に置き換えた。全炭素数に対する取り除い

た水素数の比(fH)は fH =0, 0.001, 0.01, 0.1
とした（取り除いた水素数はそれぞれ0, 3, 30, 

300である）。その後、100 Kから 200 Kまで、

5 K/nsの昇温速度で段階的な MDシミュレーシ

ョンを各温度で 1,000,000 ステップ(1ns)ずつ

実行した。続いて、200 Kから 400 Kまで、よ

り遅い 2 K/ns の速度で段階的に昇温して、MD

シミュレーションを各温度で1,000,000ステッ

プ(1ns)ずつ実行し、構造変化過程を解析した。

そして、再度 100 Kのポリエチレン鎖結晶から

ランダムに水素を取り除き、同様の MD シミュ

レーションを合計 5 回起った。全ての MD シミ

ュレーションは LAMMPS[2, 3]を用いて行った。 

 

3  結果 
  昇温速度 2 K/nsでの 200 Kから 400 Kまで

の昇温過程のシミュレーション結果は以下の

通りである。図 1はポテンシャルエネルギーの

温度変化のグラフである。図 1より、昇温と共

に、ポテンシャルエネルギーも大きくになるこ

とが分かった。そして、325 Kから 350 Kの間

で曲線の傾きが急激に増加することは、325 K

から 350 Kの間で構造変化が起こったことを示

している。 

大域的配向秩序パラメータ P2 の温度変化を

図 2に示す。P2は、一本の高分子鎖の配向秩序

度を示す。高分子鎖が直線形である場合 P2＝1、

高分子鎖がランダムな無配向構造である場合

P2＝0である。図 2より、折り畳み結晶の場合、

P2は 0.5 程度の値をとることが分かる。また、

図 2から、温度の上昇とともに、高分子が配向

秩序構造から、ランダムな無配向構造へ変化し

たことが分かる。更に、今回のシミュレーショ

ン結果により、ポリエチレン構造変化の温度範

囲は 325 K〜350 Kであることも分かった。現

実のポリエチレンの平衡融点は約 414 Kである

が、真空中の一本鎖の場合、融点が下がると予

想されるので、modified DREIDING力場の結果

は妥当なものと言える。 

シミュレーション結果の詳細については、発

表の時に報告する予定である。 



 

図 1. 各 fH値に対するポテンシャルエネルギーの 

温度依存性。 

 

図 2. 各 fH値に対する大域的配向秩序パラメータ P2

の温度依存性。(a) fH=0、 (b) fH=0.001、 (c) 

fH=0.01、 (d) fH=0.1。 
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