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In recent years, carbon fiber-reinforced thermoplastics (CFRTP) have garnered global interest, notably in 

the aerospace and automotive industries. The crystallinity of thermoplastic resin, influenced by modeling 

conditions such as pressure and cooling rate, impacts material properties by forming chain-folded polymer 

lamellae. We conducted all-atom MD simulations on a single PPS chain, focusing on the structural 

transition in the crystal structure. The comparison with PE is also made to show the difference in crystal 

structure depending on the composition. 
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1． 緒言 

炭素繊維強化樹脂複合材料 (Carbon Fiber Reinforced 

Plastics : CFRP)は自動車産業における車体の軽量化によ

る低燃費化や，長寿命化などの問題を解決する材料とし

て期待されている．従来航空機などに一般的に使用され

ている CFRP の母材はエポキシ樹脂を中心とした熱硬化

性樹脂であるが，経済性や量産技術などの面で一般車両

への適用が進んでいない[1]．また，熱硬化性樹脂複合材料

には使用後のリサイクルが困難である．これらの問題へ

の解決策として，耐衝撃性，リサイクル性，短い成形サイ

クルなどの優れた特性を有する熱可塑性樹脂を CFRP の

母材に使用することが期待されている[2]．以下，熱可塑性

樹脂を母材とした CFRP を炭素繊維強化熱可塑性樹脂

(CFRTP)と表する． 

熱可塑性樹脂は非晶性樹脂と結晶性樹脂に分類され，

結晶性樹脂には結晶化温度に達しても樹脂全域が結晶化

せずに結晶部と非結晶部(アモルファス)が混在する半結

晶性という性質がある[3](Fig.1)．半結晶性では冷却速度や

圧力などの成形条件によって結晶構造や結晶化度が変化

し，剛性や強度などの様々な材料特性に影響を及ぼすこ

とが報告されている[4,5,6,7]．これらはポリマー鎖の折りた

たみによって説明される．連続に折りたたまれたポリマ

ー鎖は高分子材料の主要な構成要素であるラメラ構造と

なり，その空間分布が材料のあらゆる物理化学的特性を

支配している．そのため，結晶構造や結晶化のメカニズム

を解明することは重要な課題となっている． 

ナノスケールにおけるポリマーの結晶化情報は透過型

電子顕微鏡や原子間力顕微鏡などの実験手法によって得

られた[8,9,10]が，原子スケールにおけるポリマーの結晶化

情報は得られなかった．そこで注目されたのが分子レベ

ルでの詳細な情報が得られるコンピューター・シミュレ

ーションである．過去数十年にわたり，分子動力学(MD)

シミュレーションとモンテカルロ(MC)シミュレーション

はポリマーの結晶化に対する理解を深めてきた．

Sundararajanら[11,12]はMDシミュレーションを用いてポリ

マー鎖の折りたたみはファンデルワールス分子間力と分

子鎖の二面角の変形との競合であることを指摘した．ま

た，結晶構造を解析するために様々な方法が提案されて

おり，山本[13,14,15,16]は基板上での結晶成長を模擬するため

に局所的秩序パラメータを用いて結晶化の研究を行った．

藤原[17,18]らは連続するトランスセグメントに基づいて結

合の配向秩序とコンフォメーション欠陥を解析し，萩田
[19]らは異なる冷却速度下におけるポリマー単一鎖の構造 

 

 
Fig.1 分子スケールにおける熱可塑性樹脂の結晶概略図 
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Fig.2 PPS の分子構造 

 

 
Fig.3 PE の分子構造 

 

形成について調べた．これ以外にも，環状ポリマーや分岐

ポリマーに関するシミュレーションも行われた[20-28]．し

かし，これらのシミュレーションの大多数では，繰り返し

ユニットの化学的性質を単純化するユナイテッドアトム

(UA)モデルや粗視化(CG)モデルを用いることで計算コス

トを削減していた．それに対し，全原子(AA)モデルは多

くの計算コストがかかってしまうが，結晶構造や力学的

応答の研究には最適である．Song[29]らは CHARMM32 力

場を用いて polyethylene oxide 鎖の折りたたみ構造に関す

る研究を実施し，Trigg[30]らは LOPLS-AA 力場を用いて機

能性 polyethylene 鎖の結晶構造について調べ上げた．また，

Jiang[31]らは OPLS-AA 力場を用いてカットオフ距離や分

子鎖の長さが polyethylene 単一鎖の結晶構造や状態遷移

に与える影響に関する研究を行った． 

従来のMDシミュレーションでは主に polyethylene (PE)

などの汎用プラスチックを解析対象としており，航空機

などへ適用されるCFRTPの母材として使われる熱可塑性

樹脂は polyphenylene sulfide (PPS)や，polyether ether ketone 

(PEEK)，polyaryl ether ketone (PAEK)などのスーパーエン

プラを対象とした MD シミュレーションは未だ実施され

ていない． 

本研究ではスーパーエンプラの中でも特に，PPS を解

析対象とする．本稿では全原子 MD シミュレーショを用

いて PPS の単一鎖の冷却過程をシミュレーションし，結

晶構造における構造の推移に焦点を当てた．また，PE と

の比較を行うことで組成による結晶構造の違いにも言及

する． 

 

2． 解析手法 

(1) 解析モデル 

 本研究ではAAモデルを用いてPPSおよびPEの単一鎖の

冷却過程をシミュレーションしている．全てのMDシミュ

レーションはJ-OCTAで行っており，NVTアンサンブルと

OPLS-AA力場[32,33]を用いている．Lennard-Jones (LJ) とク

ーロン相互作用のカットオフ距離は共に 0.65 nm であり，

B3LYP/6-31G（ハミルトニアン/基底セット）を用いた密

度汎関数計算によって得られた静電ポテンシャル電荷を

各原子に設定することで各分子周辺の静電場を再現した． 

PPSシミュレーションでは，𝑁𝑆 = 250 の単一鎖を用い

た．緩和計算のため，800 K で 1ns 保持してから冷却速度

 10 K/ns で 800 K から 100 K まで冷却した．この時の冷却

時間は 70 ns である．また，PPSシミュレーションから得

られた解析結果と比較する為にPEでも同様のシミュレー

ションを行った．PEシミュレーションでは，𝑁𝐶 = 250 の

単一鎖を用いた．緩和計算のため， 600 K で 5ns 保持して

から冷却速度 10 K/ns で 600 K から 100 K まで冷却した．

この時の冷却時間は 50 ns である． 

 なお，構造的特徴を比較するために各ポリマーの回転

テンソルを計算して評価を行った．  

 

(2) Nose-Hoover法 

統計力学では，原子や分子の位置と運動量を確率統計

的に解析し，系の特性を計算する．ここで，個々の粒子が

それぞれ異なる位置と運動量を持ちながらも熱力学的に

同じ状態にある粒子がすべての可変的な系の状態から構

成される一つの統計的な集合をアンサンブルと呼ぶ．原

子の数が一定であるとき，系の熱力学的状態は2つのパラ

メータによって決定される．NVE，NVT，またはNPTの組

み合わせはMDシミュレーションの定数パラメータとし

て広く使用されている．例えば，NVTアンサンブルは，粒

子数 𝑁 ，体積 𝑉 ，温度 𝑇 が一定の粒子群である[34]．本研

究では温度制御アルゴリズムのNose-Hoover法[35]を用い

て解析を行なった． 

実験ではサーモスタットチェンバーのようなホットバ

スに接触させて温度制御を行うが，MDシミュレーション

のような小さな系では，壁との衝突は時間に依存した量

に大きく影響する．その為，Nose-Hoover 法[35]ではホット

バスとのエネルギー交換を新たな自由度の 𝑠 で導入し，

時間の流れを制御して温度を一定に保つ．運動方程式は

以下のように表される．このとき， 𝜉 は外部ホットバスと

の熱交換のための動力学パラメータ，𝑄 は外部ホットバ

スとの熱交換のための仮想質量パラメータをそれぞれ表

している． 

 

𝑥𝑠 = log 𝑠                                         (1) 

 
𝑑𝒓𝑖

𝑑𝑡
=

𝒑𝑖

𝑚
                                          (2) 

 
𝑑𝒑𝑖

𝑑𝑡
= −

𝜕𝑈

𝜕𝒓𝑖
− 𝒑𝑖

𝑑𝑥𝑠

𝑑𝑡
                              (3) 

 

𝑑2𝑥𝑠

𝑑𝑡2 =
2

𝑄
[∑

𝒑𝑖
2

2𝑚
𝑖

−
3

2
𝑁𝑘𝐵𝑇]                       (4) 

 

𝜉 = 𝑥𝑠̇ =
𝑃𝑠

𝑄
                                       (5) 

 

 
Fig.4 定温アンサンブルの概念図 
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(3) 回転テンソル 

ポリマー単一鎖の構造的特徴を決定するために，以下

の式(6)を用いて回転テンソルを計算した． 

 

𝑆𝛼𝛽 =
1

2𝑁2 ∑ ∑ (𝑟𝛼
(𝑖)

− 𝑟𝛼
(𝑗)

)

𝑁

𝑗=1

(𝑟𝛽
(𝑖)

− 𝑟𝛽
(𝑗)

)

𝑁

𝑖=1

        (6) 

 

ここで 𝑁 はポリマー鎖に存在する対象元素の原子の数で

あり，PPSの場合は硫黄原子の数，PEの場合は炭素原子の

数を表している．𝛼 , 𝛽 はそれぞれ 𝑥, 𝑦, 𝑧 方向を表し，𝑟𝛼
(𝑖)

 

は 𝑖 番目の硫黄または炭素原子の位置ベクトル 𝑟(𝑖) の 𝛼 

成分である．回転テンソル 𝑺 を対角化すると式(7)のよう

な固有値を持つ主軸系に変換される． 

 

𝑺 = diag(𝜆1 , 𝜆2 , 𝜆3)                              (7) 

 

このとき，𝑺 の固有値は降順 (𝜆1 ≥ 𝜆2 ≥ 𝜆3) に並べ替えら

れている．この回転テンソルとその固有値から導かれる

形状ディスクリプタを用いてポリマー鎖のコンフォメー

ション解析を行う．本研究では形状パラメータ 𝐾1 , 𝐾2 と

相対形状異方性パラメータ 𝜅2 を用いた．形状パラメータ

 𝐾1 , 𝐾2 は式(8)と定義され，(𝐾1 , 𝐾2) の組み合わせからポ

リマー鎖の形状を表す． 

 

𝐾1 =
𝜆2 + 𝜆3

𝜆1 + 𝜆2
 ,   𝐾2 =

𝜆1 + 𝜆3

𝜆1 + 𝜆2
                     (8) 

 

なお，𝐾2 ≥ 𝐾1 , 𝐾2 ≥ 0.5 は常に成立している．ポリマー鎖

は (𝐾1 , 𝐾2) が (1 , 1) に近づくと球状をなし，(0 , 1) に近づ

くと細い棒状をなし，(0.5 , 0.5) に近づくと円盤状をなす．

これら以外のペアはこれらのコンフォメーションの中間

の形状を表す．相対形状異方性パラメータ 𝜅2 は式(9)と定

義され，𝜅2 の値からポリマー鎖の異方性の大きさを表す． 

 

𝜅2 =
3

2

𝜆1
2 + 𝜆2

2 + 𝜆3
2

(𝜆1 + 𝜆2 + 𝜆3)2
−

1

2
                       (9) 

 

𝜅2 の範囲は 𝜅2 ∈ [0 ,  1] であり，0 に近づくとポリマー鎖

は球対称，1 に近づくとポリマー鎖は直線状になっている

ことを表している． 

 

3． 結果・考察 

 まず，スナップショットを用いて冷却過程におけるPPS

とPEの折りたたみ構造の違いを比較する．Fig.5とFig.6よ

り，冷却過程が進むにつれてどちらのポリマー鎖も直線

状になっていき， PE鎖と比べてPPS鎖は膨張した棒状に

なっていることが見受けられる．なお，PPS鎖で観られた

折りたたみ構造がPE鎖で観測されなかったのは 𝑁𝐶  が十

分な大きさではなかったためだと考えられる． 

 

Fig5. 温度変化によるPPS単一鎖の構造変化 

 

 

Fig6. 温度変化によるPE単一鎖の構造変化 

 

 次に，形状パラメータ (𝐾1 , 𝐾2) と相対形状異方性パラ

メータ 𝜅2 を用いてPPS鎖の評価を行う．Fig.7とFig.8より，

800 K における (𝐾1 , 𝐾2) と 𝜅2 はそれぞれ (0.55 , 0.65) と

 0.13 であることから，この時のPPS鎖は球対称な円盤状

になっていることが分かる．また，温度の低下に伴って

 (𝐾1 , 𝐾2) が (0, 1) に近づいていることから，冷却された

PPS鎖の形状が円柱または棒である可能性が高いことが 
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Fig.7 PPS の形状パラメータ 𝐾1 , 𝐾2  

 

 

Fig8. PPSの相対形状異方性パラメータ 𝜅2  

 

示されている．なお， 𝜅2 の値も温度低下とともに上昇し

ているが 0.33 で収束していることから，冷却とともに

PPS鎖の異方性は大きくなっているものの全体的な形状

の異方性はあまり大きくないことが分かる． 

ここで，PPS鎖とPE鎖のパラメータを比較する．Fig.7と

Fig.9，Fig.8とFig.10をそれぞれ見比べると，冷却途中の形

状に違いはあるものの，冷却することで両ポリマーとも

異方性が高まっている．また，冷却が終了した 100 K では

PEの方がより異方性の高い細棒状の構造となっており，

スナップショットとの整合性がとれている．この違いは

各ポリマーの結合角や二面角などの結合に関する情報の

違いによるものだと考えられ，PPSの場合はベンゼン環が

それらの情報に影響を与えたと考えられる．なお，Fig.9と

Fig.10でパラメータが大きく変動しているのは熱ゆらぎ

によるものとされる． 

 

4． 結言 

 本研究ではスーパーエンプラであるPPSの結晶化過程

に対する理解を深める事を目的としており， PPS単一鎖

の冷却過程のシミュレーションを行った．視覚的情報と

ポリマー鎖の回転テンソルから導出されるパラメータを 

 
Fig.9 PE の形状パラメータ 𝐾1 , 𝐾2  

 

 

Fig10. PEの相対形状異方性パラメータ 𝜅2  

 

用いて構造的特徴について考察し，ある一定の速度で冷

却されたPPSは秩序構造を発現することが確認された．ま

た，モノマーの構造がポリマーの折りたたみ構造に影響

していることも確認された． 
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